UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE FISICA

Avancos na determinacao da distribuicao em
profundidade de elementos leves com resolucao
subnanométrica utilizando reacoes nucleares
ressonantes

Rafael Peretti Pezzi

Dissertagao elaborada sob orientagao do
Prof. Dr. Israel J. R. Baumvol, apresen-
tada ao Instituto de Fisica da UFRGS
como requisito final a obtengao do titulo
de Mestre em Fisica

PORTO ALEGRE
2004



i

“E a7, velhinho?”
Pernalonga



Agradecimentos

Agradego ao Pica-Pau e ao Pernalonga pela inspiragao e exemplo de vida.

Gostaria de agradecer a todos os amigos e companheiros do Laboratorio de
Superficies e Interfaces Solidas, pelo apoio. Em especial Claudio Radtke e Cristi-
ano Krug pelas dicas e discussoes inspiradoras ao longo de toda minha formacao e
a Elisa da Rosa, Fernanda Stedile e Carlos Driemeier pelas revisoes (necessarias)
do texto.

Agradecgo também toda a equipe de funcionarios e técnicos do Laboratorio de
Implantacao I6nica: Ivo Bello pelas discussoes produtivas, Clodomiro Fraga Cas-
tello (Miro), Paulo Roberto Borba, André do Prado e Manuel Ricardo Pinheiro
da Silva pelas horas de companhia junto ao acelerador. Agradeco especialmente o
Engenheiro Agostinho Antonio Bulla pelas dicas e colaboragao na implementagcao
do sistema de automacao, também projetando o circuito mostrado na Fig. 3.3.

Um abraco com muito amor e carinho para Karen Fiuza, pela 6tima compa-
nhia. Obrigado pela compreensao relativa as noites e finais de semanas investidos
na realizacao desse trabalho.

Agradego Tan Vickridge, pela colaboragao e suporte na implementagao do
programa, Flatus.

Por 1dltimo, agradeco especialmente ao meu amigo e orientador Israel Baumvol,
que me ajudou a acertar os caminhos da vida.

Em memoéria aos amigos Wolf-Hartmut Schulte e Ivo Bello.

il



Sumario

Lista de Publicacoes do Autor vi
Lista de Figuras viii
Lista de Tabelas X
Resumo xi
Abstract xii
1 Introducgao 1
2 Perfis de concentragao utilizando reagoes nucleares com resso-

nancia estreita na curva de segao de choque 4
2.1 Principios fisicos . . . . . . ... 6
2.1.1 Freamento de fons na matéria . . . . .. ... ... ... 6
2.1.2 Reagoesnucleares . . . . . . .. ... ... 8

2.2 Instrumentacao . . . . . . . . . ... 11
2.3 Abordagem teérica . . . . . ... 16
2.3.1 Teoria estocastica . . . . . . . . ... ... ... ... ... 17
2.3.2 Espectrodecolisao . . . . ... .. ... ... ....... 18
2.3.3 Analise quantitativa . . . ... ... ... 23
Obtengao automatica das curvas de excitagao 25
3.1 Controle da energia do feixe . . . ... .. ... ... ... ... 27
3.2 Integracao da carga e contagens dos produtos das rea¢oes nucleares 29
3.3 Programa FEITICEIRA . . ... ... ... .. .. ........ 31
Analise das curvas de excitacao 33
4.1 Construindo a curva de excitacao . . . . . . . . ... ... ... 34
4.1.1 Calculo das autoconvolugoes do espectro de colisao . . . . 36
4.2 Determinacao do perfil de concentracao . . . . . . ... ... ... 42
Aplicagao para filmes dielétricos ultrafinos 43
5.1 Motivagao . . . . ... 44
5.1.1 Transitores de efeito de campo metal-oxido-semicondutor . 44
5.1.2  Dielétricos de porta . . . . . . . ... 46
5.2 Preparacao e tratamento das amostras . . . .. ... .. ... .. 48

v



5.3 Resultados . . . . . . . ..
5.4 Conclusdes . . . . . ..

6 Conclusoes e Perspectivas

A Utilizagao do programa FLATUS
A.1 Autoconvolugoes do espectro de colisao . . . . . .. .. ... ...

B Anailise quantitativa das curvas de excitagao

Referéncias

58

60
60

70

72



Lista de Publicacoes do Autor

[1] BASTOS, K. P.; PEZZI, R. P.; MIOTTI, L.; SOARES, G. V.; DRIEMEIER,
C.; MORAIS, J.; BAUMVOL, I. J. R.; HINKLE, C.; LUCOVSKY, G.
Thermal stability of plasma-nitrided aluminum oxide films on Si. Applied
Physics Letters, Melville, v. 84, n. 1, p. 97-99, Jan. 2004.

[2] PEZZI, R. P.; MORAIS, J.; DAHMEN, S. R.; BASTOS, K. P.; MIOTTI,
L.; SOARES, G. V.; BAUMVOL, I. J. R.; FREIRE Jr., F. L. Thermal
behavior of hafnium-based ultrathin films on silicon. Journal of Vacuum
Science and Technology A, Melville, v. 21, n. 4, p. 1424-1430, July/Aug.
2003.

[3] BASTOS, K. P.; MORAIS, J.; MIOTTI, L.; PEZZI, R. P.; SOARES, G. V;
BAUMVOL, I. J. R.; HEDGE, R. I.; TSENG, H. H.; TOBIN, P. J. Oxygen
reaction-diffusion in metalorganic chemical vapor deposition HfOs films
annealed in O,. Applied Physics Letters, Melville, v. 81, n. 9, p. 1669—
1671, Aug. 2002.

[4] MORALIS, J.; MIOTTI, L.; SOARES, G. V.; TEIXEIRA, S. R.; PEZZI, R. P,;
BASTOS, K. P.; BAUMVOL, I. J. R.; ROTONDARO, A. L. P.; CHAM-
BERS, J. J.; VISOKAY, M. R.; COLOMBO, L. Integrity of hafnium
silicate/silicon dioxide ultrathin films on Si. Applied Physics Letters, Mel-
ville, v. 81, n. 16, p. 2995-2997, Oct. 2002.

[5] PEZZI, R. P.; KRUG, C.; ROSA, E. B. O. da; MORAIS, J.; MIOTTI, L.;
BAUMVOL, I. J. R. Ion beam studies of high-k ultrathin films deposited

on Si. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, Amster-
dam, v. 190, n. 1, p. 510-513, May 2002.

[6] RADTKE, C.; BRANDAO, R. V.; PEZZI, R. P.; MORAIS, J.; BAUMVOL, 1.
J. R.; STEDILE, F. C. Characterization of SiC thermal oxidation. Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research B, Amsterdam, v. 190, n.
1, p. 579-582, May 2002.

[7] ROSA, E. B. O. da; KRUG, C.; RADTKE, C.; PEZZI, R. P.; MIOTTI, L.;
MORALIS, J.; BAUMVOL, I. J. R.; STEDILE, F. C. Surface and interface
investigation of nanometric dielectric films on Si and on SiC. Surface
Review and Letters, Singapore, v. 9, n. 1, p. 393-399, Fev. 2002.

vi



[8] LANDHEER, D.; WU, X.; MORAIS, J.; BAUMVOL, I. J. R.; PEZZI, R. P,;
MIOTTI, L.; LENNARD, W. N.; KIM, J. K. Thermal stability and diffu-
sion in gadolinium silicate gate dielectrics films. Applied Physics Letters,
Melville, v. 79, n. 16, p. 26182620, Oct. 2001.

[9] MORALIS, J.; ROSA, E. B. O. da; PEZZI, R. P.; MIOTTI, L.; BAUMVOL,
I. J. R. Composition, atomic transport, and chemical stability of ZrAl,O,
ultrathin films deposited on Si(001). Applied Physics Letters, Melville, v.
79, n. 13, p. 1998-2000, Sept. 2001.

[10] ROSA, E. B. O. da; MORAIS, J.; PEZZI, R. P.; MIOTTI, L.; BAUMVOL,
I. J. R. Annealing of ZrAl,O, ultrathin films on Si in a vaccum or in
Os. Journal of the Electrochemical Society, Pennington, v. 148, n. 12, p.
G695-703, June 2001.

[11] MORALIS, J.; ROSA, E. B. O. da; MIOTTI, L.; PEZZI, R. P.; BAUMVOL, L.
J. R.; ROTONDARO, A. L. P.; BEVAN, M. J.; COLOMBO, L. Stability
of zirconium silicate films on Si under vacuum and O, annealing. Applied
Physics Letters, Melville, v. 78, n. 17, p. 24462448, Apr. 2001.

vii



Lista de Figuras

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7

3.1
3.2
3.3

3.4
3.5

4.1
4.2

5.1
5.2
2.3
5.4
2.5
2.6
5.7

2.8

5.9

5.10

Segao de choque diferencial da reagdao 8O(p,a)'N. . . . ... ..
Esquema da técnicade NRP.. . . . . ... ... ... ... ....
Esquema do acelerador de 500 kV instalado no IF-UFRGS. . . . .
Detectores dos produtos das reacoes nucleares. . . . . . . .. ...
Esquema para a construcao de uma curva de excitacao. . . . . . .
Secao de choque para colisao tnica com b = 0 e autoconvolugoes. .
Aproximacao do espectro de colisao e suas autoconvolugoes.

Diagrama légico para a obtencao de curvas de excitagao. . . . . .
Ligacao dos modulos eletronicos e comunicagao com computador.
Circuito para interfaceamento entre o computador e fonte de alta

Janela de controle do programa FEITICEIRA. . . . . ... .. ..
Exemplo de curva de excitagao medida no programa FEITICEIRA.

Discretizacao de uma funcao analitica. . . . . . . ... ... ...
Discretizacao do espectro de colisao. . . . . . .. ... ... ...

Esquema basico de um MOSFET. . . . . .. ... ... ... ...
[lustracao da lei de Moore . . . . . . . ... ... ... ......

Reator de tratamento rapido utilizado para tratamento das amostras.

Curvas de excitacao da reagao N(p,ay)'2C correspondentes as
amostras de Al,O3(N) como preparadas. . . . . . ... ... ...
Curvas de excitagao da reagao N(p,ay)'?C correspondentes as
amostras de Al,O3(N) apés tratamento em vacuo. . . . . . . . ..
Curvas de excitacao da reagao N(p,ay)'?C correspondentes as
amostras de Al,O3(N) ap6s tratamento térmico em Oy, . . . . .
Curva de excitagao da reagao 8O(p,a)'N correspondente & amos-
tra contendo 10 nm de Al,O3(N) sobre silicio como preparada. . .
Curva de excitagao da reagao *O(p,a)®N correspondente aos
filmes e Al,O3(N) sobre silicio apds tratamento em atmosfera de

Curva de excitagdo da reagao 27Al(p,7)?Si correspondente as
amostras de Al,O3(N) sobre silicio como preparadas. . . . . . . .
Curva de excitacao da reagao 2"Al(p,y)?®Si correspondente as

amostras de Al,O3(N) sobre silicio apos tratamento em atmosfera
de 1802. ................................

viil

29
31
32

37
38

44
45
49
50
o1
52

93

o4

95

26



Al

A2

A3
A4

A5
A6

Janelas do programa que calcula as autoconvolugoes do espectro
decolisao. . . . . . . . . ..
Janelas do programa que calcula as autoconvolugoes do espectro
de colisao apos o calculo das autoconvolugoes. . . . . . . . .. ..
Janelas do programa FLATUS como mostrado quando executado.
Curva de excitacao mostrada no programa FLATUS apos o carre-
gamento dos dados experimentais. . . . . . .. ...
Iniciando o processo de simulagao da curva de excitagao. . . . . .
Exemplo para a simulacao do perfil de 1°N pela curva de excitacao
correspondente ao filme de AlyO3(N) de 10 nm como preparado. .

X

68



Lista de Tabelas

2.1

5.1
5.2

Al

A2

Ressonancias utilizadas em NRP. . . . .. .. ... .. ... ... )
Relagao dos filmes depositados sobre Si(100) estudados. . . . . . . 48
Condicoes de tratamento dos filmes. . . . . . . ... ... ... .. 49
Descricao de cada item presente no programa de célculo das auto-

convolugoes. . . . . . . oL 62
Instrugoes para modificar as escala do grafico da curva de excitagao. 67



Resumo

A utilizagao de reac¢oes nucleares ressonantes estreitas em baixas energias é
uma ferramenta importante para a determinacao de distribuicoes de elementos
leves em filmes finos com resolugao em profundidade subnanométrica. O objetivo
do trabalho descrito ao longo da presente dissertacao é aprimorar os métodos
utilizados para a aquisicao e interpretacao das curvas experimentais.

A obtencao das curvas experimentais consiste na deteccao dos produtos das re-
acoes nucleares em fungao da energia das particulas incidentes, fazendo necesséria
variar a energia das particulas do feixe em passos discretos no intervalo desejado.
Neste trabalho implementou-se um sistema automatico para o controle e incre-
mento da energia do feixe e monitoramento dos produtos das reagoes nucleares.
Esse sistema de varredura automético de energia, além de aumentar considera-
velmente a velocidade da medida, aumenta a qualidade das curvas experimentais
obtidas.

Para a interpretagao das curvas de excitagao experimentais, foi implementado
um programa em linguagem de programacao C, baseado na teoria estocéstica, que
permite simular numericamente as curvas de excitacao. Para demonstrar a sua
funcionalidade o método desenvolvido foi aplicado para verificar a estabilidade
termodinamica de filmes dielétricos ultrafinos depositados sobre silicio, que foram
posteriormente nitretados por plasma.

el



Abstract

Narrow nuclear resonance profiling is an important technique to determine depth
profiles of light nuclei with subnanometric depth resolution. This technique is
based on ion beam induced nuclear reactions on a target. The aim of the present
work is an improvement on the experimental acquisition and interpretation meth-
ods used in NRP.

In order to record excitation curves it is required to detect the nuclear re-
action product yield versus ion beam energy. It makes necessary to increment
the energy of the ion beam in small steps until the whole energy range has been
scanned. In this work an automatic system for energy scanning and nuclear reac-
tion products detection has been developed. Using an automatic energy scanning
system effectively improves data quality, besides of reducing the acquisition time.

In order to simulate the experimental excitation curves a numeric program
based on C programming language using the stochastic theory has been imple-
mented. The functionality of the new method was applied to study the thermal
stability of ultrathin dielectric films on silicon submitted to plasma nitradation.

x1i



Capitulo 1

Introducao

As técnicas de anéalise de materiais que fazem uso de aceleradores de particu-
las tém avancado continuamente nos tultimos anos. Esse avanco é devido tanto ao
aprimoramento dos equipamentos e metodologias, tornando a aplicacao de feixes
de ions mais adequada para finalidades especificas, quanto ao melhor entendi-
mento dos processos fisicos envolvidos na interacao dos fons com a matéria.

A analise de materiais utilizando feixes de ions estda baseada em processos

atomicos e nucleares, podendo ser resumida nas seguintes técnicas:

e PIXE (Emissao de raios-X induzida por particulas, do inglés Particle Indu-
ced X-ray emission): consiste em excitar os atomos da amostra, usualmente
utilizando préotons com energia da ordem de 1 MeV, e detectar os raios-X
caracteristicos emitidos. E a técnica baseada em feixes de fons que apre-
senta a maior sensibilidade para deteccao de elementos pesados presentes

em pequenas quantidades, da ordem de parte por bilhao, na amostra.

e RBS (Espectrometria de Retrospalhamento Rutherford, do inglés Ruther-
ford Backscattering Spectrometry): é a técnica de andlise por feixes de ions
mais difundida e bem descrita. Consiste em incidir um feixe de particulas
com energia entre 1-2 MeV e detectar as particulas retroespalhadas devido

a colisoes elasticas com os atomos do alvo.



e ERDA (Anélise de recuos elasticos, do inglés Flastic Recoil Detection Ana-
lisys): técnica complementar a de RBS onde, ao invés de detectar as particu-
las incidentes retroespalhadas, detectam-se particulas ejetadas da amostra
devido & colisoes elasticas entre particulas do feixe e nicleos presentes na

amostra.

e MEIS (Espalhamento de ions de média energia, do inglés Medium Energy
Ion Scattering): técnica baseada nos mesmos principios de RBS, sendo a
principal diferenga a faixa de energia dos fons incidentes, tipicamente entre

50 e 200 keV. Essa técnica requer o uso detectores de alta resolucao.

e ISS ou LEIS (Espalhamento de ions de baixa energia, do inglés lon Scat-
tering Spectroscopy ou Low Energy Ion Scattering): técnica sensivel prati-
camente & primeira camada atomica da superficie quando sao usados de-
tectores eletrostaticos, pois existe uma alta probabilidade de neutralizacao
dos fons na faixa de energia utilizada (entre 0,5 e 5 keV) que penetram na

amostra.

e NRA (Analise por reagoes nucleares, do inglés Nuclear Reaction Analysis):
é uma importante ferramenta para a determinacao de quantidades absolu-
tas de alguns elementos leves. Consiste em incidir particulas com energia
correspondente a uma regiao de plato na curva de secao de choque da reacao

nuclear de interesse e detectar os produtos dessa reacao.

e NRP (Obtencao do perfil de concentragao utilizando ressonancias estreitas
na curva de se¢ao de choque, do inglés Narrow Nuclear Reaction Profi-
ling): permite a obtengao do perfil de concentragao de elementos leves com
resolucao subnanométrica. Detalhes da técnica sao dados ao longo dessa

dissertagao.

Descrigoes detalhadas a respeito de cada técnica podem ser encontradas na

literatura. Nesta dissertacao, sera dada énfase & anélise utilizando reagoes nu-



cleares, mais especificamente em regioes de ressonancia da curva de segao de
choque.

A principal motivacao do trabalho descrito na presente dissertacao deve-se
a dificuldade experimental da técnica de NRP, tarefa que exige a presenca de
pelo menos duas pessoas dedicadas para controlar o equipamento e registrar ma-
nualmente o resultado medido. Além disso, o programa SPACES, escrito por
Ian Vickridge [1], utilizado para a simulagao das curvas de excita¢ao resultan-
tes da medida, limita-se a de fungoes analiticas para o perfil de concentracao,
restringindo os resultados que, em muitos casos, nao sao fisicamente corretos.
Considerando as dificuldades citadas, desenvolveu-se um sistema de automacao
para a técnica de NRP, além da implementacao de um programa mais versatil
para a interpretagao dos resultados obtidos. Detalhes da automagao e do pro-
grama de simulacao podem ser encontradas ao longo da dissertacao, que estéa
organizada como descrito a seguir.

No capitulo 2 encontra-se uma breve discussao sobre os fundamentos da téc-
nica de NRP, abordando os principios fisicos nos quais esta baseada, bem como
a instrumentacao necessaria para a realizacao da medida. O capitulo 3 trata do
algoritmo desenvolvido e implementado para a automagao do processo de medida
das curvas de excitagao, onde é descrito o programa FEITICEIRA. O capitulo 4
descreve a teoria estocastica da perda de energia dos fons na matéria e sua imple-
mentagao no programa chamado FLATUS, visando a simulagao dos dados obtidos
experimentalmente. Para demonstrar a funcionalidade tanto do sistema de auto-
macao descrito no capitulo 3 como do programa de simulagao descrito no capitulo
4, realizou-se um estudo sobre o comportamento de filmes ultrafinos depositados
sobre silicio submetidos a tratamento térmico rapido em atmosfera oxidante ou
em vacuo, descrito no capitulo 5. Finalmente, no capitulo 6, as principais conclu-
soes deste trabalho e algumas perspectivas de continuidade sao apresentadas. No

apéndice A encontra-se um breve manual de utilizagao do programa FLATUS.



Capitulo 2

Perfis de concentracao utilizando
reacoes nucleares com ressonancia

estreita na curva de secao de choque

A obtencao dos perfis de concentracao utilizando reagdes nucleares ressonantes
estreitas, do inglés narrow nuclear resonance profiling, conhecida como NNRP ou
NRP, é uma técnica que permite estimar a concentracao de elementos leves em
funcao da profundidade, isto é, o perfil de concentracao dos elementos. Em geral,
NRP permite a determinacao do perfil de concentracao com sensibilidade em
profundidade subnanomeétrica [2]. Além disso, NRP é uma técnica quantitativa,
isto ¢, permite a determinacao de quantidades totais. Esta técnica esta baseada
na existéncia de ressonancias estreitas na curva de secao de choque de algumas
reagoes nucleares [3-5]. Como exemplo, a curva de se¢ao de choque da reagao
B0(p,a)’N & mostrada na Fig. 2.1'. Na Tabela 2.1, sdo listadas algumas
reacoes nucleares de interesse, juntamente com suas energias de ressonancias (ER)
e largura a meia altura de cada uma delas (T').

A maior vantagem da técnica de NRP em relagao a métodos de espalhamento

10O significado da notagdo 8O(p,a)!N & descrito na segao 2.1.2.
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Figura 2.1: Segao de choque diferencial da reacao *O(p,a)'®N, adaptada de [6].

Tabela 2.1: Ressonancias utilizadas em NRP. Er representa a energia da resso-
nancia e [' a largura a meia altura.

Reagao Er (keV) T (eV)
N(p,ay)tC 429 120
B0(p,a)°N 151 100
2TAl(p,y)?8Si 405 <40
2Si(p,y)*°P 414 < 100




elastico, como por exemplo Rutherford Backscattering Spectrometry |7] (RBS) ou
Medium Energy Ion Scattering (MEIS)) esta no fato da NRP poder ser sensivel
a um nuclideo especifico, apresentando, na maioria dos casos, uma contribuicao
negligivel dos outros is6topos ou elementos da tabela periddica. Tal sensibilidade
facilita a utilizagao de tragagem isotopica [8], bem como a andlise de elementos
leves sobre uma matriz de elementos pesados, uma das maiores limitagoes dos
métodos de espalhamento devido ao retroespalhamento no substrato. Por exem-
plo, na analise de filmes ultrafinos de aluminio sobre um substrato de silicio por
RBS ou MEIS, o sinal correspondente ao aluminio é sobreposto ao sinal do sili-
cio do substrato, dificultando, ou até mesmo inviabilizando, uma interpretacao
razoéavel dos espectros obtidos [9]. Por outro lado, o sinal do aluminio obtido por
NRP, utilizando a reagao nuclear 2" Al(p,y)?*Si, praticamente nao ¢ afetado pela
presenca de silicio no material.

Neste capitulo encontra-se uma breve discussao sobre principios fisicos envol-
vidos e detalhes da instrumentacao necesséria para a obtencao de curvas com
NRP. Além disso, a abordagem teérica que permite a interpretagao dos resul-
tados experimentais é apresentada, enfatizando o uso da teoria estocastica para

descrever a perda de energia dos fons incidentes na matéria.

2.1 Principios fisicos

2.1.1 Freamento de ions na matéria

Um feixe de fons ao incidir num alvo, seja ele solido, liquido ou gasoso, sofre
um processo de freamento, que ocorre através de colisoes binarias sucessivas entre
os ions incidentes e os atomos do alvo. Apenas dois mecanismos sao relevantes
nesse processo: i) freamento devido a colisoes ineléasticas com os elétrons do alvo,
através de excitagoes eletronicas ou ionizacoes — chamado poder de freamento

eletronico; e ii) freamento devido a colisoes elasticas entre os projéteis incidentes



e os atomos da amostra — chamado poder de freamento nuclear. Um terceiro
mecanismo, muito menos importante, é o de perda e captura de elétrons do
projétil.

Para as faixas de energias tipicas utilizadas em NRP, em geral feixes de protons
com 10 MeV > E > 100keV, a contribuicao do freamento nuclear para o processo
de freamento como um todo é muito pequena, podendo ser desprezada [5]. Isso
posto, o termo poder de freamento empregado deste ponto em diante refere-se
apenas a contribuicao eletronica.

O poder de freamento, ‘fl—f, representa a variacao da energia média das parti-
culas do feixe incidente ao penetrar na amostra, ou seja, a variacao do primeiro
momento da distribui¢ao de energia das particulas em relagao a profundidade .
Na pratica, a energia cinética de um certo fon ao ter atravessado uma distancia x
do material depende de detalhes de sua trajetoria. Porém, a energia perdida por
um fon em cada colisao binéaria, o nimero total dessas colisoes e conseqiiente a
energia total perdida pelo mesmo apds percorrer uma distancia x no material sao
variaveis estocasticas. Ainda mais, como o ntmero de prétons incidentes sobre
a amostra durante uma medida é muito grande, uma abordagem que considere
as trajetorias individuais de cada projétil no alvo torna-se inviavel, justificando
uma abordagem baseada na densidade de probabilidade de perda de energia das
particulas em funcao da profundidade, g(AFE;x)?>. Em especial, na andlise de
alvos amorfos ou policristalinos, o processo de perda de energia pode ser tratado
como uma sucessao de colisoes independentes (processo Markoviano). Enquanto a
forte correlacao entre as colisoes em alvos monocristalinos requer uma abordagem
alternativa [10].

A natureza probabilistica do processo de perda de energia faz com que dois fons
equivalentes apos percorrerem uma mesma distancia no alvo possam ter perdido

energias diferentes. Isso evidencia a existéncia de uma flutuacao, chamada de

29(AFE; x) representa a densidade de probabilidade de uma particula perder uma quantidade
de energia AFE ao percorrer uma distancia x no alvo, definida formalmente na secao 2.3.



straggling’, que esta ligada ao aumento do segundo momento da distribuicao de
energia das particulas com a profundidade z. Formalmente, o straggling, que
representa a variancia da distribuicao de energia do feixe a cada profundidade =,
é dado por

§2 — ﬂz(AE;fL')7 (2.1)

T

onde fi2(AF;x) é o segundo momento central da densidade de probabilidade de
perda de energia g(AE; ).

Atualmente o processo de perda de energia de um feixe de fons em um material

é descrito pelos valores do poder de freamento, %7 e da constante de straggling,
S?, de modo que o conhecimento desses parametros é fundamental para uma
interpretacao precisa dos resultados obtidos por NRP. Essas grandezas podem
ser obtidas experimentalmente ou através de abordagens teéricas. Por exemplo,
os valores de % podem ser calculados pelo programa SRIM para materiais
amorfos [11], enquanto os valores de S podem ser estimados pela abordagem

desenvolvida por Chu [12].

2.1.2 Reacoes nucleares

O mecanismo bésico das reagoes nucleares envolve a formacao de nucleos com-
postos em um estado altamente instavel, que se desintegram ou decaem pela emis-
sao de raios 7y e/ou particulas. A formagao de nicleos compostos pode ser obtida
artificialmente bombardeando-se um niicleo estavel com ntcleos leves energéticos
como proétons, déuterons ou *He. Para entender esse processo pode-se pensar,
classicamente, que as particulas devem possuir energia suficiente para penetrar
na barreira de potencial coulombiana nuclear e provocar a formacao do ntcleo
composto. Na verdade, esse é um problema de mecanica quantica em que existe a

sobreposicao das funcoes de onda que descrevem as trajetérias dos nucleos, exis-

30 termo straggling nao possui uma traducdo para a lingua portuguesa que mantenha a
mesma conotagao que a palavra na lingua inglesa, de modo que esta sera utilizada ao longo
desta dissertagao.
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Figura 2.2: Esquema da técnica de NRP. Ao incidir prétons com energia igual
a da ressonancia, as reagoes nucleares de interesse serao induzidas nas primeiras
camadas atomicas do solido (a). Caso a energia dos protons incidentes seja maior
que a da ressonancia as reagoes nucleares de interesse ocorrerao em uma camada
mais profunda do solido (b).

tindo uma probabilidade nao nula dos nucleos serem encontrados suficientemente
proximos, onde as forcas nucleares sao dominantes, provocando a formacao do
nicleo composto. Por estar em um estado altamente instével, esse nucleo pode
decair instantaneamente através da emissao de raios v ou de particulas leves. A
reacao nuclear ¥O(p,a )N, por exemplo, representa a reagao entre prétons inci-
dentes e ntcleos de O do alvo, resultando na formacao de um niicleo composto
de F instével, que, através da emissao de uma particula o com aproximadamente
3,4 MeV de energia cinética, decai em um ntcleo de °N.

Conforme a energia das particulas incidentes aumenta, a probabilidade de
tunelamento e, conseqiientemente, de ocorréncia da reacao nuclear também au-
menta. Isso implica no aumento da se¢ao de choque diferencial da reagao nuclear
com o aumento da energia do feixe incidente, como mostra a Fig. 2.1 para o caso
da reacao 8O(p,a)'®N. Contudo, percebe-se alguns desvios desse comportamento
monotonico crescente. Entre eles, repara-se a existéncia de uma ressonancia muito
intensa, estreita e isolada para energias proximas a 151 keV na curva mostrada na
Fig. 2.1, dentre outras menos intensas e mais largas. Tais ressonancias ocorrem
quando a energia do projétil é exatamente a energia necessaria para a formagcao
do nticleo composto em um estado excitado de energia bem definida [13].

Valendo-se de processos de perda de energia dos fons é possivel utilizar as res-

sonancias estreitas na curva de se¢ao de choque como filtro de energia para prio-
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rizar a ocorréncia das reacoes nucleares em diferentes profundidades da amostra.
Caso os protons atinjam a superficie da amostra com a energia da ressonancia,
Fig. 2.2(a), existe uma alta probabilidade de ocorréncia da rea¢do nos atomos
de interesse presentes na regiao mais proxima a superficie da amostra. Ao pene-
trarem na amostra esses fons vao perdendo energia, atingindo uma energia para
a qual a secao de choque ¢ muito menos intensa*. J& protons que chegam na
amostra com energia maior que a da ressonéncia, Fig. 2.2(b), contribuirdo negli-
givelmente aos produtos detectados devido a reagoes nas primeiras camadas da
amostra, tendo em vista que a se¢ao de choque da reacao nuclear nessa energia é
aproximadamente trés ordens de grandeza menor que na ressonancia. Nesse caso,
a energia da ressonancia é atingida pelo feixe em uma camada mais profunda,
apos perder parte de sua energia ao atravessar uma certa espessura da amostra.
Deste modo, aumentando-se passo a passo a energia do feixe incidente, a rea-
¢ao nuclear ocorre com atomos presentes em profundidades cada vez maiores da
amostra.

O espectro que se obtém com este procedimento é chamado curva de excita-
cao, dada pelo nimero de produtos da reacao nuclear de interesse detectados em
funcao da energia dos protons incidentes, para uma mesma fluéncia de fons inci-
dentes. Essa curva contém informacoes sobre o perfil de concentragao do elemento
em questao, que pode ser estimado quando alguns parametros que descrevem a
interacao dos préotons com a amostra sao conhecidos, em particular o poder de

freamento e a constante de straggling.

4Note que a secio de choque mostrada na Fig. 2.1 & de 3 a 4 ordens de grandeza maior na
ressonancia em 151 keV do que na vizinhanga proxima.
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2.2 Instrumentacao

Para a obtencao experimental das curvas de excitacao é necessario, basica-
mente, um feixe de prétons monoenergético’, fornecido por um acelerador de
fons, que interage com o material da amostra provocando a reacao nuclear de-
sejada. Além disso, a dete¢ao dos produtos da reacao nuclear (em geral raios -y
e/ou particulas a) requer um sistema composto de um detector apropriado para
cada tipo de produto a ser detectado e moédulos eletronicos adequados para a
aquisicao e tratamento de dados. A seguir descreve-se brevemente a producgao do

feixe de fons e o sistema de deteccao.

Acelerador de ions

O acelerador é um instrumento que fornece energia cinética as particulas de
maneira controlada. Para particulas carregadas, entre elas fons, essa energia é
fornecida por campos elétricos criados através da aplicagao de uma diferenca de
potencial entre a posi¢ao onde os mesmos sao criados e a posi¢ao do alvo. Na Fig.
2.3 ¢ mostrado um esquema do acelerador de 500 kV da High Voltage Engineering
instalado no Laboratorio de Implantagao Iénica do IF-UFRGS.

O primeiro passo para a criagao de um feixe é a produgao dos ions. Para
isso existem diversos tipos de fontes, adequadas para diferentes finalidades. As
mais comuns sao as fontes de plasma, que ionizam um gas pela aplicacao de
radiagao eletromagnética na faixa de radiofreqiiéncia ou pela colisao com elétrons
energéticos emitidos de um filamento aquecido. Apoés a ionizacao, os ions sao
extraidos da fonte por uma diferenca de potencial V., que pode variar entre 10
e 30 kV. Apos essa etapa o feixe é submetido a um campo magnético que atua
como filtro de massa, selecionando razoes carga/massa pelo raio de curvatura da

trajetoria. Essa selecao em massa ¢ muito importante, pois garante a pureza

5Idealmente monoenergético, mas na realidade sempre existe uma dispersdo intrinseca na
distribui¢ao de energia dos ions.
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Figura 2.3: Esquema do acelerador de 500 kV instalado no IF-UFRGS, utilizado
para a obtencao das curvas de excitagao.
do feixe, que é entao acelerado em direcao & amostra pela aplicacao de uma
alta tensao Vgy uniformemente distribuida pelo tubo acelerador. No caso do
acelerador mostrado na Fig. 2.3 a fonte de ions utilizada é baseada em ionizacao
por filamento aquecido e a tensao de extracao, Ve, pode ser escolhida entre 10,
20 ou 30kV, dependendo da aplicacao. A tensao de extracao utilizada nesse
equipamento para o fornecimento de préotons entre 100 e 500 keV é de 30kV,
pois resulta em uma maior eficiéncia de extragao. A tensao de aceleragao, Vivy, é
fornecida pela fonte HVPS-500kV, adquirida do proprio fabricante do acelerador.
Apos a aceleragao, o feixe deve chegar com maxima eficiéncia até o ponto
desejado, onde é colocada a amostra a ser analisada. Para esse fim, passa por
diversas lentes eletrostaticas e/ou fendas que visam manté-lo focalizado.

A energia final do feixe de ions esté relacionada com Viy através da expressao

E; = Q(Vav + Vext) (2.2)
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onde E; é a energia cinética média dos fons apods a aceleracao, ou energia nominal
do feixe®, @ é a carga dos fons’, Viry e Ve sdo, respectivamente, tensao de
aceleracao e extracao. A adicao de Vo & tensao Viyy deve-se a aceleracao durante
a extragao dos fons. Mais detalhes sobre fontes de ions e aceleradores podem ser

encontrados na literatura [13].

Detecgao dos produtos das reagoes nucleares

Os detectores de produtos das reagoes nucleares tém duas funcgoes principais:
determinar i) o ntmero de produtos criados e ii) suas respectivas energias. De-
terminar a energia da radiagao com precisao é, em muitos casos, tao importante
quanto o reconhecimento da sua chegada, pois os protons incidentes podem indu-
zir outras reacoes nucleares cujos produtos podem ser diferenciados dos produtos
das reagoes de interesse pelo tipo de produto e/ou pela energia. Dependendo da
natureza dos produtos detectaveis (raios-y ou particulas), escolhem-se sistemas
de deteccao apropriados, conforme a Fig. 2.4.

O funcionamento dos detectores semicondutores [14], utilizados para deteccao
de particulas a e protons, Fig. 2.4(a), baseia-se em uma jungdo p-n (diodo)
reversamente polarizada. Cada particula que atinge o detector cria uma série
de pares elétron-lacuna na regiao de deplecao que sao coletados gerando uma
corrente da ordem de nA. A quantidade de pares criada é proporcional a energia
da particula incidente, de modo que a corrente resultante pode ser convertida em
um pulso de tensao proporcional & energia da particula incidente.

Outros processos ocorrem paralelamente as reagoes nucleares durante uma
medida. Como, em geral, as se¢oes de choque para espalhamento eléstico dos

protons incidentes sao ordens de grandeza superiores as se¢oes de choque das rea-

50 termo energia nominal refere-se 4 média das energias das particulas que compde o feixe,
j& que qualquer feixe de ions apresenta uma distribuigao de energias com variancia nao nula. O
acelerador utilizado no IF-UFRGS fornece um feixe com distribui¢ao de energia gaussiana cuja
variancia é de apenas 80eV a 151keV.

"Para que a energia seja dada em eV as tensdes devem ser dadas em Volt e a carga dos fons
em miultiplos da carga do préton (g, = 1.60217733 X 1071 C).
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Figura 2.4: Deteccao dos produtos das reacoes nucleares: para a deteccao de
particulas « e protons utiliza-se detectores semicondutores (a); para raios 7y sao
utilizados cintiladores (b).

¢oes nucleares, o alto fluxo de protons devido ao retroespalhamento pode tornar-se
um empecilho para a medida. Para evitar a deteccao dos prétons retroespalha-
dos pela amostra, utiliza-se uma folha de Mylar® aluminizado diante do detector
para paré-los completamente, e que ainda permita a passagem dos produtos nu-
cleares de interesse (particulas o). A espessura deste absorvedor varia conforme a
aplicacao. Por exemplo, para detectar as particulas o da reagao N(p,ay)?C in-
duzida por prétons com aproximadamente 1 MeV, utiliza-se uma folha de Mylar®
de 13 um de espessura, enquanto para a reacao **O(p,a)'®N quando induzida por
protons de aproximadamente 151 keV, utiliza-se uma de 6 pym.

Quando os produtos das reagoes nucleares sao raios v, um sistema de detec-
¢ao distinto é utilizado, que pode inclusive ser mantido fora da caAmara de analise
devido ao alto poder de penetracao desse tipo de radiacao. Sao utilizados detec-
tores cintiladores [14], Fig. 2.4(b), que sao constituidos por um cristal cintilador,
um fotocatodo e uma fotomultiplicadora. O papel do cristal cintilador é absorver
toda a energia dos raios v incidentes através de processos de ionizagao e excitacao.
Os principais cintiladores utilizados nessa aplicagdo sao monocristais de Nal(T1)
ou BGO (composto de BisGe3z012). Os mecanismos de relaxagao dos eventos de

excitacao e ionizacao geram radiagao cujo comprimento de onda encontra-se na
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faixa do visivel. Essa radiacao visivel é coletada por um fotocatodo que usa esses
foétons para emitir elétrons pelo efeito fotoelétrico. Esses elétrons sao acelerados
por uma diferenca de potencial em dire¢ao a superficie de um eletrodo, chamado
dinodo, recoberto por um material que reemite um ou mais elétrons para cada
elétron que o atinge. Esse processo de multiplicagao é realizado algumas deze-
nas de vezes, gerando um fator de multiplicacao que varia de 10% até 108. Desse
modo, para cada raio vy incidente tem-se um pulso de tensao da ordem de mV na
saida do detector, cuja magnitude é proporcional & energia do raio « incidente.
A grande desvantagem deste tipo de detector é sua baixa resolucao em energia,
pois, como descrito acima, o processo de geragao do pulso de tensao depende de
diversos fatores sujeitos a flutuagoes.

Apos a detecgao do produto da reagao, seja ele o ou 7, o sinal proveniente
do detector ainda deve ser processado por uma série de moédulos eletronicos que
permitirao, na pratica, a contagem dos produtos da reagao nuclear de interesse.
Esses modulos sao, basicamente, pré-amplificador, amplificador, analisador mo-
nocanal e contador. O sinal proveniente do detector é amplificado pelo conjunto
de pré-amplificador + amplificador até uma tensao da ordem de V. Para identifi-
car os pulsos relacionados aos produtos da reagao de interesse, esse sinal é levado
para o analisador monocanal que indica, com um pulso de 10 V na saida, a che-
gada de pulsos cujo pico de tensao encontra-se em um certo intervalo. Essa faixa
de tensoes é escolhida, de forma a selecionar apenas os pulsos de energia corres-
pondente aos produtos da reacao nuclear de interesse. A saida do monocanal é
entao ligada ao moédulo contador que soma os produtos detectados. Detalhes da

montagem do sistema de detec¢ao encontram-se no Capitulo 3.
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2.3 Abordagem teérica

A curva de excitagao de uma certa reagao nuclear de uma amostra arbitraria
contendo o nuclideo de interesse, dada sua concentracao em funcao da profundi-

dade C(z), pode ser calculada pela equagao [15]
N(Eo) = noQ¢ / / oxi(E)C(2)gs, (B; )dEdz (2.3)
o Jo

onde:

N(Ep) é a curva de excitagdo (ntmero de produtos detectados da reagao
nuclear de interesse em func¢ao da energia nominal do feixe incidente);

ng ¢ o nimero de protons incidentes;

Q) é o angulo so6lido de detecgao;

¢ é a eficiéncia de deteccao;

onr(E) é a curva de se¢ao de choque da reagao nuclear;

C(z) é o perfil de concentracao do elemento de interesse;

9r,(E;x) ¢ a densidade de probabilidade de encontrar um proton de energia
nominal Fj em uma profundidade x com a energia F.

O termo gg,(F;x) contém toda a informagao sobre o processo de perda de
energia dos préotons na amostra, bem como das flutuagoes intrinsecas na energia
dos protons. O conhecimento dessa grandeza é fundamental para a determinagao
da distribuicao em profundidade do nuclideo de interesse na amostra. Existem
diversas abordagens que permitem a determinacao dessa varidvel, entre elas mé-
todos de simulagao do tipo Monte Carlo e métodos baseados na teoria estocastica
da perda de energia dos fons na matéria. Optou-se por utilizar a teoria esto-
castica, pois as hipoteses feitas no seu formalismo sao validas em todos os casos
de interesse na presente dissertagao, como descrito a seguir. Poder-se-ia utilizar
abordagens do tipo Monte Carlo, porém, como a teoria estocastica resulta em ex-

pressoes fechadas e é livre do ruido estatistico inerente dos metodos tipo Monte
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Figura 2.5: Esquema para a construcao da curva de excitagao, ilustrando a forma
da curva de secao de choque da reacao nuclear, o perfil de concentracao e o
espectro de perda de energia, adaptada de [4].

Carlo, esta foi escolhida.

Quando as espessuras sao pequenas, enquanto a aproximacao de pequenas

perdas de energias é valida, a Eq. 2.3 pode ser escrita como [5]
N(Ey) = noQ2onr(E) * h(E) * / C(z)g(AFE; x)dx, (2.4)
0

onde h(FE) é uma funcdo instrumental, usualmente gaussiana, que inclui a dis-
persao intrinseca da energia do feixe e o alargamento Doppler devido & agitacao
térmica dos dtomos da amostra. O simbolo * representa a operacao de convolu-
¢ao® de duas fungoes. Um esquema mostrando as diversas distribuicoes utilizadas,

¢ mostrado na Fig. 2.5.

2.3.1 Teoria estocastica

Como citado anteriormente, o freamento dos protons na matéria deve-se, prin-
cipalmente, a colisoes entre esses e elétrons presentes no sélido. A probabilidade
de ceder uma energia AFE ao alvo em uma tnica colisao é uma varidvel estocés-
tica. E chamada formalmente de densidade de probabilidade de transferéncia de
energia, e é conhecida também como espectro de colisao. Para descrever a intera-

¢ao dos protons com um alvo amorfo pode-se considerar a sucessao de eventos de

() xg(x) = [T fla—a)g(a)dx' = [T gle — ') f(a')da’
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perda de energia sofrido pelos protons como um processo Markoviano, e assim,
utilizar a distribuicao de Poisson. Nesse contexto, o célculo da curva de excitacao
pode ser realizado sem calcular formalmente a funcao g(AFE;x).

No limite de pequenas perdas de energia (AF < FE) o ultimo termo da Eq.

2.4 pode ser escrito como [4]

/000 C(z)g(AE; z)dx = Z knf™(AE) (2.5)

n=0

onde: f*"(AFE) representa o espectro de colisao convoluido n — 1 vezes consigo
mesmo (autoconvolugoes) (ver se¢ao 2.3.2); k,, sdo pesos atribuidos a cada uma

das autoconvolugoes do espectro de colisao, dados por

kn, = = e ™ (C(x)dx, (2.6)

n! /o

onde m é o numero médio de interagoes de perda de energia por unidade de

comprimento (coeficiente de Poisson).

2.3.2 Espectro de colisao

O termo espectro de colisao refere-se a secao de choque diferencial para trans-
feréncia de energia de um ion incidente para o alvo durante uma tnica colisao.

Esta grandeza pode ser obtida por

do dP(b)
—— = [ 27b——=db 2.
dAE / "AAE " 2.7)
onde b ¢ o parametro de impacto?, e %(? ¢ a secao de choque para perda de

energia AFE durante uma colisao com parametro de impacto b.

A Fig. 2.6(a) mostra a se¢ao de choque para perda de energia para protons de

9Na teoria de colisao de esferas rigidas o parametro de impacto, b, é a distancia de menor
aproximagao resultante de uma colisao entre duas particulas supondo que suas trajetérias nao
sdo afetadas pela colisao.
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Figura 2.6: Se¢ao de choque diferencial para (a) colisdo tnica de protons de
100 keV em Al com b = 0 e (b) suas autoconvolugoes. No detalhe, mostra-se
uma tentativa de ajuste de uma gaussiana a 132 autoconvolugao, ilustrando a

assimetria mesmo apoés algumas interagdes [10].
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100 keV incidentes em atomos aluminio com parametro de impacto nulo (b = 0)
conforme calculado pelo método dos canais acoplados [10]. Repare que para
a determinacao do espectro de colisao partindo de %, Fig. 2.6(a), deve-se
integrar sobre todos os possiveis parametros de impacto, conforme a Eq. 2.7.

Na Fig. 2.6(b) sdo mostrados os resultados de autoconvolugoes da segao de
choque da Fig. 2.6(a) até ordem 13 (f*3(AFE))'° evidenciando que ap6s algumas
interacoes a sua forma é totalmente perdida. A distribuicdo resultante tende
cada vez mais a uma funcao gaussiana conforme o ntimero de colisoes aumenta
(n — 00). Esse comportamento estd enunciado no teorema central do limite,
valido para distribuig¢oes que possuem todos seus momentos finitos.

Deve-se enfatizar que a autoconvolucao correspondente apresenta uma certa
assimetria mesmo apos 13 colisoes. No detalhe da Fig. 2.6 é mostrada uma
tentativa de ajuste dessa com uma gaussiana. Maurel, em sua tese de doutorado
[5], mostrou que a forma exata do espectro de colisdo ndo tem muita importancia
para a construgao das curvas de excitagao para o caso de filmes finos, apresentando
o célculo das curvas de excitacao com base em diversos modelos para a interacao
fon-alvo. Nesse trabalho foi mostrado que uma aproximacao analitica para o

espectro de colisao da forma

para Ernin S AE S Emax
Fap) = (BEF , (2:8)

0 para as demais energias

como mostrado na Fig. 2.7(a), é inteiramente valido para a utilizacdo em NRP.
Note que as suas autoconvolugoes, mostradas na Fig. 2.7(b), também tendem
a gaussianas conforme o numero de colisdes n aumenta, assim como apresentam

assimetria, mostrada no detalhe da Fig. 2.7(b) (compare com o detalhe da Fig.

2.6(b)).

10A autoconvolugdo de ordem n representa a secio de choque diferencial de transferéncia de
energia apos n colises, caso n = 0 (nenhuma colisdo) a energia transferida é nula, representada
por uma delta de Dirac na origem: f*°(AE) = §(AE).
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Figura 2.7: Aproximagao analitica do (a) espectro de colisao, e (b) suas autocon-
volugoes. No detalhe, mostra-se um ajuste de uma gaussiana a 132 autoconvolu-
¢ao, ilustrando o mesmo tipo de assimetria visto na Fig. 2.6.

Entretanto, para que essa aproximagao seja valida, é preciso escolher valores
adequados para Ei, € Fhnax [15] que, juntamente com o valor do ntimero médio
de colisoes por unidade de comprimento, m, reproduzam alguns parametros reais
da interacao dos protons incidentes com o material analisado, como o poder de
freamento e o straggling.

A energia méaxima transferida em uma tnica colisao, F,.y, € considerada como
sendo a energia transferida do fon incidente para um elétron livre do alvo durante
uma colisao frontal. Nesse caso, supondo a massa do fon infinitamente maior que

a do elétron, pode-se considerar que o elétron adquire o dobro da velocidade do
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fon, o que equivale a

Ao E;
B = (2.9)

my

onde: m, é a massa do elétron; F; e m; sao a energia e a massa do fon incidente,
respectivamente.

A energia minima transferida em uma tnica colisao, Fy;,, € escolhida de forma

a reproduzir os valores dos parametros fisicos Cfi—f e straggling do feixe ao penetrar

na amostra. Para isso, a relagao

Emax Emax - Emin dE
log{ ] = (2.10)

Emin SQ dx
deve ser satisfeita [5].
Finalmente, para a descricao completa da curva de excitacao, conforme as
equagoes 2.4, 2.5 e 2.6, faz-se necessario o conhecimento do nimero médio de
colisoes por unidade de comprimento, m, dado por

_dE 1

= 2.11
i o (2.11)

m

onde py é o primeiro momento do espectro de colisao. No caso da aproximacao

analitica dada pela Eq. 2.8, u; pode ser facilmente determinado e resulta em

Emax
/ AEf*Y(AE)d(AE) . 5
= T = o | o) (o)
/ f*l(AE)d(AE) max min min
Emin

Assim, o conhecimento do poder de freamento e do straggling do feixe de
protons incidentes na matéria da amostra permite a determinagao da forma do
espectro de colisao. As suas autoconvolugoes sao entao calculadas numericamente,
utilizando um algoritmo adequado. Esse calculo pode levar até algumas dezenas

de minutos. A grande vantagem desse método é que, uma vez calculadas para uma



23

combinacao de alvo e feixe, as func¢oes f*" correspondentes podem ser guardadas
no disco rigido de um computador. Isso feito, calcula-se os pesos k, para cada
distribuigao tentativa C'(z) conforme a Eq. 2.6.

Combinando as equacoes 2.4 e 2.5, obtém-se a expressao final da curva de

excitagao teorica para um perfil de concentragao C'(x) arbitrario, dada por
N(Ey) = noQoxp(E) * h(E) % > knf™. (2.13)
n=0

Com as autoconvolugoes f* armazenadas na memoria do computador, a utizagao
da Eq. 2.13 permite a obtencao quase imediata da curva de excitacao numeérica.
Essa caracteristica ¢ muito importante, pois o processo de simulagao consiste em
supor uma distribui¢ao C'(x) tentativa e realizar pequenos ajustes nessa distribui-
¢ao, sempre calculando a curva de excitacao correspondente, até que se obtenha
concordancia entre o célculo teodrico e o resultado experimental.

No Capitulo 4 encontra-se uma descri¢ao detalhada da implementagao de um
algoritmo elaborado com o objetivo de simular as curvas de excitacao utilizando a
teoria estocastica. Um guia passo a passo da utilizagao desse programa encontra-

se no Apéndice A.

2.3.3 Anailise quantitativa

Como citado anteriormente, NRP fornece dados quantitativos sobre um ele-
mento na amostra, sendo que existem duas maneiras para a determinacao de
quantidades totais através dessa técnica. Na pratica, uma amostra padrao con-
tendo uma quantidade conhecida do elemento em questao para fins de calibragao
¢ necessaria.

A primeira consiste em realizar todo o processo de simulacao e simplesmente
integrar a distribuigdo C'(x) resultante. O valor da constante multiplicativa con-

tendo ng, 2 e & deve ser determinada através da medida do padrao.
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A outra maneira estd baseada no conhecimento de que a area sob a curva
de excitacao é diretamente proporcional a quantidade do elemento na amostra.
A demonstracao dessa afirmacao é dada no Apéndice B. Dessa maneira basta
comparar a area da curva de excitacao obtida da amostra de interesse com aquela
obtida do padrao. Essa abordagem ¢ muito tutil em trabalhos nos quais tem-se
interesse apenas na quantidade total do elemento [9], dispensando a necessidade

de simulac¢oes computacionais.



Capitulo 3

Obtencao automatica das curvas de

excitacao

A obtencao da curva de excitacdo é um processo trabalhoso, uma vez que é
necessario aumentar a energia do feixe passo a passo e coletar os produtos da
reagao nuclear de interesse até que toda a regiao de interesse tenha sido anali-
sada. O numero de passos depende do nimero de pontos desejados na curva de
excitacao experimental, enquanto a fluéncia de proétons por ponto depende da
concentracao do nuclideo na amostra e da intensidade da ressonancia utilizada.
Ambos fatores determinam o tempo para a obtencao de uma curva de excitacao.
O diagrama logico para a obten¢ao de uma curva de excitagao é mostrado na Fig.
3.1 e resume-se nos seguintes passos': i) dar inicio as contagens dos produtos
das reagoes nucleares em uma energia de protons arbitraria; i) interromper a
contagem quando uma certa fluéncia de protons incidir sobre a amostra. Essa
fluéncia é monitorada pela carga total sobre a amostra; iii) registrar a quantidade
de particulas detectadas e a energia do feixe correspondente; iv) aumentar em
alguns eV a energia do feixe. Os passos ¢ até v sao repetidos em seqiiéncia

até que o intervalo de energia desejado tenha sido varrido. Até o momento, os

!Supondo que a amostra ja esteja devidamente posicionada diante do feixe, com o sistema
de detecgao propriamente ajustado.
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Figura 3.1: Diagrama logico para a obtencao de curvas de excitacao.

passos descritos eram realizados manualmente, fazendo da obtencao de curvas
de excitacdo um processo exaustivo e suscetivel a falhas humanas e a efeitos
de histerese. Tendo em vista medidas mais confidveis, bem como um processo
de aquisi¢ao mais amigavel, desenvolveu-se um processo de automagao para a
aquisicao das curvas de excitacao. A automagao do processo de aquisi¢ao das
curvas de excitagao foi realizado utilizando o mesmo diagrama logico da Fig. 3.1,
ou seja, seguindo a mesmas etapas da aquisicao manual.

Para monitorar o nimero de produtos das reacoes nucleares de interesse e
a carga total sobre a amostra, fez-se uso de um contador com duas entradas,
a saber: um contador da EG&G ORTEC modelo 994 com interface RS-232.
Para determinar a energia do feixe de prétons, utilizou-se um multimetro digital
da Hewlett-Packard modelo 34401A com interface RS-232. Um PC equipado
com saida analégica (placa PCI-20428W junto com um painel de conexoes PCI-
20429T-1, ambos da Inteligent Instrumentation) foi utilizado para controlar a
fonte de alta tensao. O mesmo computador deve possuir duas portas seriais do
tipo RS-232 para comunicagao com o contador Ortec e com o multimetro HP,

conectados nas portas seriais COM1 e COM2, respectivamente. Um esquema da
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Figura 3.2: Ligacao dos modulos eletronicos e comunicagao com computador.

ligacao dos modulos eletronicos é mostrado na Fig. 3.2.

Esses equipamentos permitem ao computador determinar o valor da energia
do feixe, bem como o controle remoto do contador, permitindo iniciar, parar, ler
e apagar as contagens de produtos detectados das reagoes nucleares e da fluéncia
dos protons incidentes medidos.

A seguir descreve-se detalhadamente cada uma das etapas desse processo de
automagao, dividido em i) controle da energia do feixe incidente e i7) integracao

da carga e das contagens dos produtos das reagdes nucleares.

3.1 Controle da energia do feixe

Como descrito na se¢ao 2.2, a energia do feixe de protons é controlada através
da aplicacao de uma diferenga de potencial entre a amostra e a fonte de fons. No
caso do acelerador de 500 kV localizado no IF-UFRGS, utilizado para a aquisi¢ao
das curvas de excitacao, a diferenca de potencial é criada pela fonte HVPS-500kV,

conforme a Fig. 2.3. A tensao Vv na saida da fonte é controlada remotamente
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pela aplicacao de uma tensao que varia entre 0-10 V, Vi,, que até entao era
controlada manualmente pelo usuario. A tensao na saida da fonte de alta tensao,

Vav, é relacionada com a tensao de controle Vi, por

Viry = 5 x 10V, (3.1)

Para controlar automaticamente a tensao Vyy, faz-se necessaria uma fonte de
tensao programéavel cuja saida V,,; possa ser ligada na tensao de controle Vi, da
fonte de alta tensao. A fonte de tensao programaével utilizada foi um computador
pessoal equipado com uma saida analogica 0-10 V de 12 bits de resolucao® aco-
plado a um circuito para ajustar a tensao de saida, conforme descrito a seguir. A
saida analogica do computador, chamada Vipy, poderia ser ligada diretamente em
Vin, porém, o menor passo permitido pela placa PCI é de 2,44 mV, que, conforme
a equagao 3.1, resultaria em uma diferenga de potencial de 122 V em Viry (122eV
na energia do feixe). Essa varia¢do é grande demais para o uso em NRP de alta
resolucao, que eventualmente pode requerer passos tao pequenos quanto 50 V.
Assim sendo, para um controle mais preciso, adaptou-se um circuito de interfa-
ceamento entre o computador e a fonte de controle da alta tensao, mostrado na
Fig. 3.3. Esse circuito foi projetado e montado para a presente aplicacao. A

tensao na saida desse circuito é dada por

Vi
Vout = Vusr + TSU- (3.2)

onde Vysr ¢ uma tensao de 0 até 10 V controlada pelo usuario, antigamente
ligada diretamente em V;,. Com esse circuito, o menor passo em Vv, controlado
por Vepu, € dividido por dez, agora suficientemente pequeno para controlar com

precisao a energia do feixe em NRP. Assim, o papel de Viysg € determinar a energia

212 bits de resolucdo significa que a saida analégica divide o intervalo de 0-10 V em 2'2 = 4096
sub-intervalos de 2.44 mV.
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Figura 3.3: Circuito para interfaceamento entre o computador e fonte de alta
tensao.

na qual é iniciada a aquisicao da curva de excitacao, restando ao computador
o controle da energia do feixe sobre a amostra durante o restante da medida,
controlando a tensao na saida da fonte, apenas variando Vcpy.

A determinacao da tensao aplicada no terminal da fonte de ions, Vv, € feita
ligando-se os terminais de leitura do multimetro digital junto a Vi,, ou seja, di-
retamente na tensao de controle da fonte de alta tensao. Como visto acima,
esta tensao esta relacionada com Vygy pela Eq. 3.1. Como o multimetro digi-
tal comunica-se com o PC através da porta COM2, o valor da tensao Vj,, ou

equivalentemente Vv, pode ser conhecida pelo computador a qualquer instante.

3.2 Integracao da carga e contagens dos produtos
das reacoes nucleares

Para contar os produtos das reagoes nucleares necessita-se de uma série de
modulos (conforme a se¢ao 2.2), sendo que as particulas sao finalmente contadas
por um modulo contador. Para essa automacao utilizou-se um moédulo contador
da EG&G Ortec composto de dois contadores independentes, denominados A e

B. Esse moédulo é capaz de interromper automaticamente as contagens de ambos
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contadores A e B, quando o valor contado em A atinge um valor pré-definido.
Esse valor pode estar relacionado com o tempo de medida, mas para a presente
aplicagao esté relacionado com a fluéncia de prétons incidentes na amostra.

A maneira utilizada para estimar a fluéncia de prétons incidentes no alvo
¢ integrar a corrente i6nica sobre a amostra, resultando na carga total sobre a
mesma. Valendo-se da carga do proton e do valor da carga total acumulada
na amostra em um certo intervalo de tempo, pode-se estimar quantos prétons

3. A carga total é entdo

chegaram na amostra durante o intervalo em questao
utilizada como parametro para interromper a contagem dos produtos das reacoes
nucleares.

Para que o contador tenha acesso a carga total na amostra utilizou-se um
integrador de carga ligado diretamente entre a amostra isolada e o potencial
terra. Esse integrador emite um pulso de tensao a cada 1, 3 ou 10 uC' de carga
acumulada na amostra, conforme a escala escolhida pelo operador. Esse pulso é
levado, entao, a entrada A do contador, o qual é programado para interromper
as contagens quando o valor alcancar um valor pré-determinado.

Finalmente, para gerenciar a comunicacao entre o computador e os equipa-
mentos descritos acima, implementou-se um programa em C-+ chamado de FEI-
TICEIRA. Esse programa verifica constantemente se o valor do contador em A
corresponde ao valor escolhido para a carga total por ponto medido. Em caso
positivo, o programa indicara a finalizacao da medida anotando a tensao de con-
trole da alta tensao, juntamente com o nimero de produtos da reacao nuclear
detectados pelo contador em B. Nessa etapa, o computador acresce a energia do
feixe um passo de energia selecionado pelo operador e continua o processo de

medida conforme o diagrama mostrado na Fig. 3.1. A seguir encontra-se uma

3Essa suposicao nao é totalmente valida pois, na realidade, quando um préton energético
colide com a amostra pode ocorrer a emissao de elétrons secundarios que contribuem para a
corrente sobre a amostra. Porém, o nimero de elétrons ejetados por proton incidente, na média,
é o mesmo e a carga total integrada na amostra ainda é proporcional ao nimero de prétons
incidentes.
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Figura 3.4: Janela de controle do programa FEITICEIRA.

breve descri¢ao do programa.

3.3 Programa FEITICEIRA

A Fig. 3.4 mostra a janela de controle do programa FEITICEIRA, responsa-
vel pelo gerenciamento do equipamento para a obtencao de curvas de excitagao.
Nessa janela sao mostradas informacoes ao usuério sobre a tensao de controle da
fonte de alta tensao ("Tensao:"), o ntimero de produtos da rea¢ao nuclear de inte-
resse detectados ("Contagens:") e a carga integrada sobre a amostra ("Carga:").
A fluéncia total de préotons na amostra por ponto, assim como o passo em ener-
gia entre cada ponto experimental, devem ser infomados pelo usuario, nos itens
chamados "Total:"e "Passo:", respectivamente.

Para iniciar a obtencao de uma curva de excitacao utilizando o programa FEI-
TICEIRA deve-se ajustar adequadamente os moédulos eletronicos, as conexoes de
comunica¢ao e também posicionar uma amostra diante do feixe de protons. Em
geral inicia-se a medida com energia dos protons levemente abaixo & da resso-
nancia, realizando passos na dire¢cdo de aumento de energia (passos positivos).
Apos selecionar a carga total e os passos em energia, deve-se pressionar o botao
El. Assim, a aquisi¢ao da curva de excitacao é iniciada, prosseguindo conforme
o diagrama da Fig. 3.1. Cada ponto medido é adicionado a um grafico, conforme
mostra a Fig. 3.5. Para interromper o processo de aquisicao, o usuario deve
pressionar o botao El, enquanto para guardar a curva de excitagao medida no

. - . ~ Bk
disco rigido deve-se pressionar o botao .
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Figura 3.5: Curva de excitacao medida no programa FEITICEIRA. O eixo ho-
rizontal corresponde a tensao de controle da fonte de alta tensao, que pode ser

convertido na energia do feixe pela Eq. 2.2.



Capitulo 4

Analise das curvas de excitacao

Neste capitulo discute-se o método computacional, desenvolvido baseado na
teoria estocastica de perda de energia descrita na segao 2.3, que permite a de-
terminagao numérica da curva de excitacdo. A curva de excitacdo obtida em
uma medida de NRP depende de uma série de parametros, entre eles a distri-
buicao de energia do feixe, a secao de choque diferencial da reacao nuclear de
interesse, o perfil do nuclideo em questao e o processo de perda de energia dos
protons na amostra analisada. Quando alguns desses parametros sao conhecidos,
pode-se estimar os demais analisando de modo adequado a curva de excitacao
experimental.

A seguir, a descricao de cada termo da eq. 2.13 é dada juntamente com
a implementacao de um coédigo numérico que realiza o respectivo calculo em
linguagem de programagao C. O método descrito neste capitulo foi implementado
no programa FLATUS, cujo modo de utilizagao encontra-se descrito no Apéndice
A. Esse programa foi desenvolvido tendo como inspiragao o programa SPACES [1],
escrito por lan Vickridge. O intuito era de permitir maior flexibilidade para as
possiveis distribui¢oes C'(z) e uma interface mais amigével com o usuério, aspectos

que eram deficientes no SPACES.
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4.1 Construindo a curva de excitacao

Como descrito na secao 2.3, a curva de excitacao esperada para um elemento

com distribuigao C'(x) é dada pela eq. 2.13, mostrada novamente abaixo:
N(Eq) = noQoxp(E) « h(E) % > knf™. (4.1)
n=0

Partindo de uma curva de excitacao experimental, pode-se estimar o perfil de
concentracao real correspondente resolvendo a eq. 4.1 para o perfil adequado, ob-
tendo concordancia entre a curva calculada e a obtida experimentalmente. Deve-
se ressaltar que a determinagao exata da distribui¢ao C'(x) é praticamente inviavel
devido a natureza probabilistica do processo de perda de energia. Pode-se apenas
estimar o perfil do nuclideo em questao, porém, com alta sensibilidade em pro-
fundidade. Para determinar uma curva de excitacao pela equagao 4.1 devem-se

conhecer todos seus termos, que serao discutidos a seguir.

Carga total, angulo sélido, eficiéncia de deteccao e intensidade da res-

sonancia nuclear

O ntimero de particulas incidentes, ng, o angulo s6lido do detector, €2, a sua
eficiéncia, £, e a intensidade da ressonancia da reacao nuclear utilizada, 7ng, sao
variaveis totalmente dependentes da experiéncia, de modo que elas podem ser
tratadas como uma tnica constante multiplicativa, que pode ser obtida através
de medidas com um padrao conhecido ou com uma amostra de referéncia dentre

uma série de amostras semelhantes.

Secao de choque da reacao nuclear

onr(F) é representada pela fungdo matemaética que descreve a ressonéancia uti-
lizada. Ressonancias nao muitos estreitas, tipicamente com I' > 1000 eV, podem

apresentar formas complexas que devem ser determinadas experimentalmente.
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Ressonancias estreitas (I' < 200 eV) aparecem usualmente isoladas de outras res-

sonancias e podem ser aproximadamente descritas pela lei de Breit-Wigner!:

(1/2)? w2

7elE) = R (B By

onde Tng € a intensidade total da ressonéncia nuclear utilizada e I" é a largura
a meia altura da ressonéncia. Na Tabela 2.1 foram mostradas algumas reacoes
nucleares de interesse com suas respectivas energias de ressonancia e as larguras
correspondentes. Maiores detalhes sobre a origem e forma de linha das ressonan-

cias nucleares podem ser encontradas na literatura [13].

Distribuicao de energia e alargamento Doppler

h(E) representa a distribuigdo de energia do feixe incidente, como vista pelo
nucleo alvo. Essa dispersao do valor nominal é causada por flutuacoes da alta
tensao de aceleragao, somado ao efeito Doppler devido a agitagao térmica dos
atomos do alvo. Trabalhos anteriores [4,5] mostraram que a dispersao devida ao
efeito Doppler, bem como a dispersao intrinseca de energia das particulas do feixe,
podem ser aproximadas por gaussianas de larguras op e oy, respectivamente. A
composi¢ao dessas gaussianas levam a uma dispersao h(E) também gaussiana,

centrada na energia nominal do feixe, Fy, com largura oy, = (02 + 02)'/2.

Determinacgao os coeficientes k,

Como visto anteriormente, no célculo da curva de excitacao cada uma das
autoconvolugoes do espectro de colisao é somada com peso k, as demais, sendo
k, dado por

n oo
kn = z"e " C(x)d. (4.3)

n! Jo

Expressoes analiticas para k, podem ser obtidas para diversas distribui¢oes

!Também conhecida como distribuicdo de Cauchy em teoria de probabilidade, ou como
Lorentzianas em espectroscopia.
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C'(z) constantes, lineares e exponenciais [16]. No entanto, ao contrario do pro-
grama SPACES [1], que utiliza as solugoes analiticas da referéncia [16], a de-
terminacao de tais coeficientes é feita numericamente pelo programa FLATUS,
permitindo assim seu calculo para qualquer perfil arbitrario.

Considerando que o perfil C(x) esteja armazenado numericamente no vetor
profile[] entre os indices 0 e xmax, em intervalos igualmente espagados por
passos de DELTA_X, os coeficientes k, podem ser calculados numericamente pelo

seguinte codigo em C:

kn=0;
for (int x=0;x<=xmax;x++)
kn+=powl (x*DELTA_X,n) *exp (-m*x*DELTA_X) *profile[x];

kn*=powl (m,n)/(fatorial (n)/DELTA_X);

lembrando que m é o niimero médio de colisoes por unidade de comprimento, dado

pela eq. 2.11.

4.1.1 Calculo das autoconvolucoes do espectro de colisao

O primeiro passo para calcular as autoconvolugoes do espectro de colisao é
determinar a fungao adequada que possa ser usada como tal. No Capitulo 2,
justifica-se a utilizacdo de uma aproximagcao analitica desse espectro, a qual é
utilizada na implementagao do programa FLATUS (ver eq. 2.8). Conhecendo os
valores do poder de freamento e da constante de straggling que caracterizam a
interacao do feixe incidente com a amostra, juntamente com a energia dos protons
incidentes, pode-se determinar os valores de Fii, € Fnax (egs. 2.9 e 2.10). Como
nao existem expressoes analiticas para as autoconvolucoes do espectro de colisao
da eq. 2.8, deve-se calcula-las numericamente. A seguir, discutem-se os aspectos

mais relevantes que permitem o calculo destas autoconvolucoes.
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Figura 4.1: Discretizagao de uma funcao analitica.

Discretizagao do espectro de colisao

Para calcular numericamente as autoconvolucoes, a funcao analitica primaria
deve estar armazenada em uma matriz ou vetor. O método mais simples para
representar um intervalo de uma funcao analitica por um conjunto finito e discreto
de pontos é simplesmente associar pontos igualmente espacados da funcao as

componentes de um vetor. Essa discretizacao pode ser representada por

F[i] = f(x) i=0,+1,42 +3, .. (4.4)

com x = 1Az, representado na Fig. 4.1. A vantagem de discretizar a funcao dessa
maneira estd no conhecimento do valor exato da fungao em pontos eqiiidistantes.
Porém dependendo da aplicagao, ou do tipo de funcao, um método de discreti-
zagao que reproduza exatamente a integral da fungao em um intervalo, ao invés
de reproduzir o valor exato da func¢ao em um ponto, pode ser necessario. Esse é

justamente o caso de interesse, como descrito a seguir.



38

Fli

\-

“_-_‘_-_-_.l
E

min

Figura 4.2: Discretizagao do espectro de colisao utilizando o método da Eq. 4.6.
A seta preta indica como seria a discretizacao de um ponto na proximidade de
ELin, quando utilizado o método da Eq. 4.4.

O espectro de colisao aproximado apresenta duas descontinuidades nos pontos

Eoin € Ehax, fazendo da discretizagao uma tarefa muito sutil. A utilizacao da

discretizacao da eq. 4.4 para uma funcao do tipo

1
TA o Para Emin S AE S Emax

FUAE) = { (AE) (4.5)

0 para as demais energias

implica na introducao de um erro na integral e nos momentos da funcao discre-
tizada. Isso acontece devido ao descasamento entre os valores de Ei, € Fnax €
os multiplos inteiros do passo AE (ver Fig. 4.2) correspondentes as componen-
tes do vetor. Faz-se necessaria, entao, a utilizacao de passos AFE pequenos ou
de uma abordagem alternativa para a discretizacao da funcao. A utilizacao de
passos muito pequenos implica no aumento do tempo de execucao do algoritmo,

tornando-o impraticavel, podendo levar semanas ou meses. O método alternativo



39

de discretizacao utilizado, ao invés de reproduzir o valor exato da funcao nos
pontos do vetor, reproduz a integral da func¢ao em cada intervalo, podendo ser

representado por

b
Fli] :/ f(z)dx, (4.6)

sendo os limites de integracao a = (i — 0,5)AFE e b = (i + 0,5)AFE. Utilizando

esse método para uma funcao do tipo da eq. 4.5, obtém-se

Pl = [ QLY. (47)
1] = =——7 :

. (AE)? a b
conforme a Fig. 4.2. Esse método foi implementado no programa FLATUS pelo

seguinte codigo:

imin=ceil (Emin/passo); imax=floor (Emax/passo);
for(i=imin;i<=imax;i++)
curva[1] [1]=(1.0/(1.0%i+0.5)-1.0/(1.0%i-0.5))*pow(passo,-2.0);
if ((imin-0.5)*passo<Emin)
curva[1] [imin]-=(1.0/Emin-1.0/(passo*(imin-0.5)))/passo;
if ((imin-0.5)*passo>Emin)
curva[1] [imin-1]=(1.0/(passo*(imin-0.5))-1.0/Emin) /passo;
if (Emax<(imax+0.5) *passo)
curva[1] [imax]-=(1.0/(passo*(imax+0.5))-1.0/Emax)/passo;
if (Emax>(imax+0.5) *passo)

curva[1] [imax+1]=(1.0/Emax-1.0/(passo*(imax+0.5))) /passo;

Esse codigo inclui uma correcao ao valor da integral nos pontos préximos a
Emin € Emax-
Determinacgao do passo

Para que as autoconvolug¢oes numéricas do espectro de colisao sejam suficien-

temente precisas, sem que seu célculo numérico seja exageradamente demorado,
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deve-se escolher um passo adequado para a discretizagao da fungao primaria. A
discretizagao pelo método da integral (eq. 4.6) permite a utilizagdo de passos
consideravelmente maiores do que quando utiliza-se o método correspondente a
eq. 4.4, o que torna o método computacional mais rapido.

Nao foi encontrado um método que determine o valor do passo mais ade-
quado para a discretizacao de espectros de colisao arbitrarios, porém, um passo
de 0,7 Eni, mostrou-se adequado para os casos estudados até entao [1]. Devido a
incerteza na qualidade das autoconvolugoes antes da realizagao das convolucoes
numeéricas propriamente ditas, deve-se verificar a sua estabilidade apés a execu-
¢ao do algoritmo. Isso é feito verificando a razao entre os primeiros momentos

numéricos e os momentos esperados analiticos, como apresentado a seguir.

Convolucao do espectro de colisao

Inicialmente foram testados alguns algoritmos rapidos de convolucgao, baseados
na transformada rapida de Fourier [17], porém esses nao sao estaveis o suficiente
apo6s algumas dezenas de convolugoes, implicando em erros nas autoconvolugoes.
O método de convolugao que se mostrou mais estavel, apesar de lento, foi a
integracao numérica a partir da definicao de convolugao. Isso permitiu o calculo
adequado das autoconvolugoes.

No programa FLATUS, a convolucao é realizada pelo seguinte codigo:

for(int n=2;n<=Nc;n++)

{

for(int i=0;i<Npontos;i++)
for(int j=0;j<i;j++)

curva[n] [i]+=curval[1] [j]l*curva[n-1] [i-j];

onde as variaveis Nc e Npontos sao inteiras e indicam, respectivamente, o niimero

total de autoconvolugoes a serem calculadas e o namero total de pontos do vetor
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que abriga cada curva autoconvoluida. Nc é escolhida pelo usuéario, enquanto
Npontos é determinada na compilacao e vale 5000. Essa quantidade de pontos
demonstrou-se suficiente para todas as aplicagoes préticas até o momento, sendo

que esse valor pode ser modificado em caso de necessidade.

Verificagao dos momentos das autoconvolugoes

Apobs o calculo das curvas de autoconvolucao deve-se verificar a precisao do
calculo realizado. Essa verificagao pode ser realizada pela comparagao dos pri-
meiros momentos das distribuicoes calculadas numericamente com os respectivos
momentos esperados analiticamente. Os primeiros trés momentos do espectro de

colisao aproximado, dado pela eq. 4.5, sao dados analiticamente por

EmaxEmin Emax
H (AE) - Emax - Emin n ( Emin) (48)
MQ(AE> = EmaxEmin (49)
1
13 (AE) = 5 (Emax + Emnin) (EmaxEmin)- (4.10)

Ja os momentos das suas autoconvolugoes podem ser obtidos a partir da de-

finicao do momento de uma distribuicao:

o= (o) = [ pla)d, (4.11)

Lembrando da defini¢ao de convolugao de duas fungoes

o0
f(z)*xg(x) = (x —o)g(o)do. (4.12)

—00

Assim, obtém-se os primeiros momentos da convolugao de duas funcoes f e g,
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representada por (f * g), como

(f*g)o = (olg)o, (4.13)
(f xghr = (9o + (9)1(f)o, (4.14)
(fxg)2 = (f)2(g)o + 2()1(g)1 + (g)2([)o; (4.15)

(f *g9)s = (F)s(g)o +3(f)2(g)1 + 3(F1(g)2 + (9)s(f)o- (4.16)

Combinando as equagoes 4.8, 4.9 e 4.10 com 4.14, 4.15 e 4.16, pode-se comparar
o momento analitico de qualquer autoconvolugao do espectro de colisao com os
valores obtidos numericamente. Essa comparacao é realizada automaticamente no
programa Autoconvolution Generator, implementado juntamente com o FLATUS

para convoluir o espectro de colisao. Mais detalhes sao apresentados no Apéndice

A.

4.2 Determinacao do perfil de concentracao

A determinagao exata de C'(x) é um problema mau posto, uma vez que envolve
operagoes de deconvolugao (veja eq. 4.1). Tal dificuldade é conseqiiéncia direta
da natureza probabilistica do processo de perda de energia. No entanto, esse fato
nao impede alguém de utilizar a técnica para estimar a distribuicdo C'(z) de um
certo nuclideo. O procedimendo para estimar o perfil de concentracao, partindo
de uma curva de excitacao experimental, consiste, entao, em calcular a eq. 4.1
para um perfil de concentracao tentativa e modifica-lo até obter concordancia
entre a curva experimental e a calculada numericamente. Esse procedimento
foi utilizado para a obtencao das distribui¢oes encontradas no proximo capitulo.

Detalhes também sao dados no Apéndice A.



Capitulo 5

Aplicacao para filmes dielétricos

ultrafinos

Para demostrar a funcionalidade do sistema de automacao da aquisicao das
curvas de excitacao e do programa de sua simulagao, realizou-se um estudo sobre
a estabilidade térmica de filmes dielétricos ultrafinos depositados sobre silicio. A
seguir, encontra-se uma breve introducao ao uso do 6xido de silicio na industria
microeletronica, ilustrando a necessidade da incorporagao de materiais alterna-
tivos ao SiOy como dielétrico de porta em dispositivos do tipo MOSFET!. Em
especifico, estudou-se a estabilidade térmica de filmes ultrafinos de Al,O3 nitre-
tados por plasma apos a sua deposicao sobre substrados de silicio monocristalino.
Esse estudo foi realizado utilizando a técnica de tragagem isotopica aliada ao uso
da técnica de NRP. O processo de aquisicao das curvas de excitagao foi realizado
automaticamente, como descrito no Capitulo 3. A analise das curvas de excitagao
foi realizada utilizando o programa FLATUS, conforme descrito no Capitulo 4 e

no Apéndice A.

I Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor, transistor de efeito de campo metal-
oxido-semicondutor.

43
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Figura 5.1: Esquema basico de um MOSFET.

5.1 Motivacao

5.1.1 Transitores de efeito de campo metal-oxido-semicon-

dutor

A industria microeletronica progrediu continuamente desde seu inicio, ha 40
anos. Essa evolucao é comumente quantificada pelo aumento do desempenho de
dispositivos logicos e de memorias em funcao do tempo. Tais dispositivos sao
compostos principalmente por transistores do tipo MOSFET. Na Fig. 5.1 pode
ser visto um esbogo de um MOSFET, composto pela porta (metal), dielétrico de
porta (6xido) e silicio cristalino (semicondutor). Apesar de ainda ser chamado de
"metal", o eletrodo de porta é atualmente constituido por Si policristalino forte-
mente dopado com boro. No semicondutor encontram-se regioes com diferentes
dopagens, chamadas de fonte, dreno e canal. Em circuitos logicos um transistor
funciona como chave, de modo que a aplicagao de uma tensao na porta controla
a passagem de corrente entre a fonte e o dreno. Detalhes sobre a utilizagao e o
funcionamento dos trasistores podem ser encontrados na literatura [18].

Atencao deve ser dada ao dielétrico de porta, cujas principais fungoes sao: )

isolamento elétrico entre a porta e o substrato semicondutor; i) passivacao elé-
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Figura 5.2: Ilustracao da lei de Moore. O eixo da direita representa o niimero
de transistores por microprocessador, enquando o eixo da esquerda representa
a espessura do dielétrico de porta utilizado. Os retangulos hachurados indicam
uma estimativa do intervalo de tempo no qual cada material deve ser utilizado.
trica, eliminando estados eletronicos espacialmente localizados na interface entre
o substrato semicondutor e o dielétrico e energeticamente localizados na banda
proibida do silicio, que podem comprometer o controle da porta sobre a corrente
no canal. E justamente nesse elemento do transitor que o presente trabalho é
focalizado.

Desde os primoérdios da industria microeletronica, SiO, vem sendo utilizado
como material dielétrico na porta dos dispositivos MOS. Sua utilizagao deve-se
as 6timas propriedades de passivagao da interface SiO5-Si, além da facil obtencao
do filme dielétrico estavel sobre Si, de maneira controlada, pela simples exposi-
¢ao de um substrato de silicio a um ambiente oxidante a alta temperatura. O
continuo avancgo da industria microeletronica deveu-se essencialmente, até agora,
ao desenvolvimento gradual dos projetos dos dispositivos, sem mudancgas radicais
nos materiais basicos que constituem o coracao do MOSFET: Si e SiOs.

O desempenho dos dispositivos esta diretamente relacionado com a quantidade
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de transistores por unidade de area, implicando em grande esfor¢o na reducao
das suas dimensoes. Esse esfor¢o foi enunciado pela lei de Moore, indicando
a tendéncia do nimero transistores por unidade de area dobrar a cada 12-18
meses. Na Fig. 5.2 o eixo vertical a direita (no qual esté apresentado o ntimero
de transistores MOSFET por circuito integrado) indica que essa lei tem sido
obedecida desde sua formulagao. De acordo com o eixo vertical & esquerda, a
miniaturizacao vem sendo acompanhada de dréstica reducao na espessura do filme
de ¢xido de silicio utilizado como dielétrico de porta. Os retangulos hachurados
indicam qual o principal material utilizado como dielétrico de porta nos diferentes

estagios do desenvolvimento.

5.1.2 Dielétricos de porta

A redugao da espessura do filme de SiOy nao pode ser continuada indefinida-
mente, pois as caracteristicas de isolacao elétrica e passivagao sao degradadas no
limite de filmes ultrafinos. A principal preocupacao refere-se a corrente de fuga
(corrente entre a porta e o substrato semicondutor), que aumenta exponencial-
mente com a dimininuicao da espessura do dielétrico de porta. Para continuar
o desenvolvimento da capacidade de armazenamento e processamento dos dispo-
sitivos baseados em silicio, uma das possibilidades ¢ a introducao de materiais
alternativos com constantes dielétricas maiores que a do SiOy (ksio, =~ 3,8),
chamados materiais high-x.

Além de apresentar uma constante dielétrica superior & do SiO,, o possi-
vel substituto, além de isolacao elétrica e passivacao da interface, ainda deve
satisfazer outros pré-requisitos para ser utilizado como dielétrico de porta, tais
como: i) largura da banda proibida comparéavel a do SiOy (9eV), ii) densida-
des de carga fixa no interior do 6xido e de estados eletronicos comparaveis as
do SiOg(~ 10/ cm? e ~ 10'°/cm?eV, respectivamente) e iii) estabilidade ter-

modinamica sobre silicio, visando manter a integridade do dispositivo durante e
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apos a sua fabricacao [8,19]. Por estabilidade termodinamica entende-se que nao
devem ocorrer reagoes quimicas no dielétrico e entre o dielétrico alternativo e o
substrato, em que sejam formados compostos que prejudiquem o funcionamento
do dispositivo. Essas reagoes nao devem ocorrer tanto durante a deposicao do
dielétrico, quanto durante as etapas posteriores de fabricacao do dispostivo, que
requerem ao menos uma etapa de tratamento térmico em alta temperatura (até
~ 1050°C).

Estudos anteriores [20] restringiram a lista de candidatos a dielétricos alter-
nativos eliminando 6xidos cujas reacoes com o silicio do substrato eram mais
provaveis. Tais estudos mostraram que apenas alguns 6xidos binarios apresentam
estabilidade sobre silicio, combinada com uma constante dielétrica razoavelmente
superior & do SiO,. Esses 6xidos tém sido exaustivamente estudados e entre eles
estao AlyO3 [21], ZrOg, HfO, [22,23].

Outra questao importante, além da estabilidade quimica, é a possivel crista-
lizacao do filme durante o tratamento térmico, ou em alguns casos até mesmo
durante a deposicao. Em contraste com o SiOs, muitos candidatos a dielétricos
alternativos tendem a cristalizar em altas temperaturas, tornando a corrente de
fuga inaceitavelmente alta devido & conducao pelos contornos de grao. A adicao
de Si ou Al ao filme dielétrico pode reduzir, ou até mesmo eliminar esta tendén-
cia a cristalizacdo dos filmes. Nesse sentido, dielétricos como ZrSi, O, [24,25],
ZrAl, 0, [26,27|, HfSi, O, [28,29], GdSi, O, [30] e AlH{,Si, O, [31] foram também

estudados.

Oxinitretos de Silicio

Para evitar a degradacao do dispositivo devido a difusao de boro do eletrodo
de porta até a regiao do canal, o que modificaria as propriedades elétricas do
transitor, pequenas concentragoes de nitrogénio foram incorporadas ao filme de

SiOs. A adigdo de nitrogénio cria uma forte barreira a difusao de boro, além
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Tabela 5.1: Relagao dos filmes, depositados sobre Si(100), estudados.
Amostra Material Espessura (nm)
All Al,O3(N) 10
Al2 Al,O3(N) 6

de aumentar sensivelmente sua constante dielétrica. Tal preocupacao pode-se
extender aos materiais high-x, sugerindo a investigacao dos efeitos causados pela
adicao de N aos materiais alternativos.

Para verificar o comportamento de dielétricos alternativos contendo N quando
submetidos a tratamentos térmicos, escolheu-se Al,O3, cujo comportamento du-

rante aquecimento é razoavelmente bem conhecido [32-34].

5.2 Preparacao e tratamento das amostras

Filmes ultrafinos de Al;O3 foram depositados por um grupo americado, insta-
lado na Carolina do Norte, pelo método de PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) sobre substratos de Si(001) atacados por uma solugao de HF
diluida e enxaguados em H5O, a fim de remover o 6xido nativo. Apos a deposi-
¢ao, os filmes foram nitretados em plasma [35], utilizando nitrogénio enriquecido
no isétopo de massa 15 (1°Ny) como fonte. A nitretagao utilizando esse isétopo,
que corresponde a 0,37% do nitrogénio encontrado na natureza, permite a utili-
zagao da ressonancia com energia proxima a 429 keV na curva de se¢ao de choque
da reacao ’N(p,ay)'2C para a obtengao dos perfis de concentragao de >N nas
amostras. Na Tabela 5.1 encontra-se a relacao dos filmes estudados, com as es-
pessuras estimadas a partir de calibragoes prévias do equipamento utilizado para
a deposicao dos filmes.

Para verificar a estabilidade dos filmes durante aquecimento, simulando etapas
térmicas posteriores do processo de fabricacao dos dispositivos MOSFET, cada
uma das amostras foi submetida a tratamentos termicos rapidos, cujas condi¢oes

estao descritas na Tabela 5.2. O forno de pressao estatica utilizado nos trata-
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Figura 5.3: Reator de tratameto rapido. O aquecimento nesse equipamento se déa
por 6 lampadas hal6genas totalizando 6000 W de poténcia.
mentos, construido pela propria equipe local, pode ser visto na Fig. 5.3. Nele
o aquecimento é obtido por lampadas haldégenas, com poténcia total maxima
de 6000 W. Os tratamentos em atmosfera oxidante foram realizados utilizando
gas com enriquecimento isotopico de 98,5% no is6topo de massa 18 do oxigénio
(*0,), cuja abundancia natural é 0,2%. Isso permite a distin¢ao entre o oxigénio
previamente existente no filme, oxigénio natural — que contém 99,762% do iso-
topo de massa 16 (1*O, ) — e aquele incorporado durante o tratamento térmico.
Os tratamentos em vacuo foram realizados na pressao de base do equipamento,
aproximadamente 2 x 10~"mbar. Além disso, pode-se determinar os perfis do
180 incorporado na amostra utilizando a ressonancia préoxima a 151 keV na
curva de se¢io de choque da reacao ¥O(p,a)'’N.

As medidas das curvas de excitagao foram relizadas com pressao de 5 X

107 mbar, incidindo o feixe de prétons com inclinacao de 60° relativo & normal

Tabela 5.2: Condicoes de tratamento dos filmes.

Tratamento Temperatura (°C) Tempo (s)  Atmosfera

A 600 60 vAcuo
B 1000 10 10 mbar 80,
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Figura 5.4: Curvas de excitacao obtidas com a reagao *N(p,ay)?C correspon-
dentes as amostras de AlyO3(N) como preparadas. Os quadrados correspondem
aos pontos experimentais, enquanto a linha cheia corresponde ao resultado da si-
mulacao utilizando o programa FLATUS. As distribuicoes de >N correspondente
a cada amostra é mostrada no respectivo detalhe.

da amostra. As particulas a provenientes da reacio *O(p,a)'N foram detec-

tadas conforme a figura 2.4 (a), enquanto os raios 7 provenientes das reagoes

BN(p,ay)?C e 2"Al(p,7)?8Si foram detectadas conforme 2.4 (b).

5.3 Resultados

A utilizacao da técnica de NRP permite a verificacao dos efeitos de trata-
mentos térmicos nas distribui¢oes de oxigénio, nitrogénio e aluminio nos filmes
de Al,O3(N). A seguir encontram-se curvas de excitagao obtidas utilizando o sis-
tema de automacgao descrito no capitulo 3. As simulagdes correspondentes foram

obtidas utilizando o programa FLATUS, descrito no capitulo 4.

Distribuicoes de "IN

Na Fig. 5.4 sao mostradas as curvas de excitacao correspondentes a resso-

nancia em 429 keV da reagao N(p,ay)'?C obtidas das amostras de AlyO3(N)
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Figura 5.5: Curvas de excitagao da reagao '"N(p,ay)'?C correspondentes as
amostras de AlyO3(N) apos tratamento em vacuo por 60 segundos a 600°C. A
simbologia é idéntica a da Fig. 5.4. As linhas pontilhadas correspondem ao pefil
das respectivas amostras como depositadas.
como preparadas. Os quadrados representam os pontos experimentais, enquanto
as linhas continuas correspondem aos resultados calculados numericamente pelo
programa FLATUS utilizando as distribuicées em profundidade de N mos-
tradas nos detalhes. A simulacao revela um actimulo de nitrogénio em regioes
proximas a superficie dos filmes de ambas as espessuras, seguida de uma regiao
de concentragao praticamente constante até regioes proximas a interface do filme.
A auséncia de dtomos de N na superficie do filme se deve a existéncia de uma
camada de contaminagao cobrindo a amostra. Essa camada de contaminacao
degrada a resolucao da técnica e s6 pode ser evitada em experimentos realizados
in-situ, portanto, todas as simulacgoes apresentadas nesse capitulo apresentam
essa caracteristica. Mesmo estando presente na maioria dos casos, esta camada
de contaminacao é usualmente omitida nos graficos encontrados na literatura.
Apos o aquecimento em vacuo a 600°C por 60 segundos (tratamento A con-
forme Tabela 5.2), verificou-se uma perda do nitrogénio localizado na superficie

das estruturas de Al,O3(N), conforme a simulagao das curvas de excitagdo mos-
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Figura 5.6: Curvas de excitagao da reagao "N(p,ay)?C correspondentes as
amostras de Al,O3(N) apos tratamento em 10 mbar de '¥Oy por 10 segundos a
1000°C. A simbologia ¢ idéntica & da Fig. 5.4. As curvas pontilhadas correspon-
dem ao perfil das respectivas amostras como depositadas.

tradas na Fig. 5.5. Tal mobilidade indica que o excesso de nitrogénio observado
nas estruturas como preparadas encontra-se em um estado fracamente ligado.
Note que a forma das distribui¢oes em regioes mais profundas dos filmes antes e
depois dos tratamento em vacuo permanecem inalteradas.

A Fig. 5.6 mostra as curvas de excitagdo experimentais com suas repectivas
simulagdes correspondentes aos filmes de Al,O3(N) apos aquecimento em atmos-
fera de 180, — tratamento B conforme Tabela 5.2. Nota-se que o comportamento
das distribui¢oes de nitrogénio apés tratamento em 80, diferem para os filmes
de diferentes espessuras. O filme de 10 nm apresentou apenas uma perda de

15N na superficie, similarmente ao tratamento em vacuo, enquanto os atomos de

5N difundiram pelo filme de 6 nm, acumulando-se préximo & interface com o

substrato.
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Figura 5.7: Curva de excitagao da reagao *O(p,a)®N correspondente & amostra
contendo 10 nm de Al,O3(N) sobre silicio como preparada. Esta medida foi
realizada medido o *O presente no oxigénio natural. A simbologia ¢ idéntica &
da Fig. 5.4.

Distribuicoes de *O

A utilizacdo da reacdo nuclear ¥O(p,a)!®N permite estimar a distribuicao em
profundidade de *¥*O nas amostras que contenham esse nuclideo. Utilizando altas
doses de protons é possivel a obtengao da curva de excitagao correspondente a essa
reacao para filmes crescidos com oxigénio natural. Deve-se ressaltar que o isdétopo
de massa 18 do oxigénio é encontrado com abundancia de 0,2% no oxigénio natu-
ral. Dessa maneira, a curva de excitagao da reagao *O(p,a)'®N correspondente a
um filme crescido em oxigénio natural é muito delicada, requerendo altas corren-
tes para que a medida seja realizada em tempo viavel. Por esse motivo tal medida
foi realizada apenas para o filme de 10 nm como preparado, ainda assim apresen-
tando uma estatistica pobre, como mostra a Fig. 5.7. Os quadrados referem-se
aos dados experimentais, enquanto a linha cheia refere-se a curva de excitacao
calculada pelo programa FLATUS supondo o perfil mostrado no detalhe.

Os espectros mostrados na Fig. 5.8 indicam que o tratamento das estruturas
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Figura 5.8: Curvas de excitagio da reagao ¥O(p,a)!N correspondentes as amos-
tras de Al,O3(N) sobre silicio apés tratamento em atmosfera de *0,. A simbo-
logia é idéntica a da Fig. 5.4.

em atmosfera de 180, enriquecida causa a incorporacao de oxigénio proveniente
da fase gasosa em toda a extensao do filme de Al,O3(N). Novamente as estrutu-
ras de diferentes espessuras apresentam comportamentos distintos. A estrutura
correspondente ao filme de 10 nm claramente apresenta um acumulo preferencial
de dtomos de ®O em regioes proximas a superficie, enquando a estrutura cor-

respondente ao filme de 6 nm, o oxigénio é incorporado homogeneamente pelo

filme.

Distribuicoes de 27Al

A reagao 2"Al(p,7)*Si apresenta uma ressonancia muito extreita (I' < 40eV)
em sua se¢ao de choque para protons de aproximadamente 405 keV. As curvas de
excitagao correspondentes a essa ressonancia obtidas das amostras de Al,O3(N)
como preparadas sao mostradas na Fig. 5.9. A simulagao dessas curvas indica
que o aluminio encontra-se homogeneamente distribuido pelo filme, com uma
interface abrupta com o substrado de silicio, dentro da resolugao da medida.

Repare que as curvas de excitacao mostradas nao sao afetadas pela existéncia do
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Figura 5.9: Curvas de excitagao da reagao *"Al(p,7)*®Si correspondentes aos
filmes de Al,O3(N) sobre silicio como preparados. A simbologia é idéntica a da
Fig. 5.4.

silicio presente no substrato, demonstrando a seletividade da reacao nuclear. Os
perfis mostrados nos detalhes nao poderiam ser obtidos a partir da analise de
espectros de MEIS, pois o sinal correspondente aos dtomos de aluminio (massa
27) estaria sobreposto ao sinal proveniente do silicio (massa 28) na interface do
filme. Isso faz com que a técnica de NRP seja a mais indicada para monitorar o
comportamento do aluminio em situagoes similares [9).

Apos tratamento em véacuo das estruturas de Al,O3(N) nao foram observadas
alteragoes nas curvas de excitagao correspondentes ao aluminio, e portanto nao
serao mostradas, porém, apods tratamento em 80, a amostra correspondente ao
filme de 10 nm nao pode mais ser ajustada com uma distribui¢ao homogénea de
aluminio no filme, conforme a figura 5.10. As causas de tal comportamento nao

foram identificadas até o momento.
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Figura 5.10: Curvas de excitagido da reagao 2"Al(p,y)?®Si correspondentes aos
filmes de Al,O3(N) sobre silicio apos tratamento em atmosfera de 0,. A sim-
bologia ¢é idéntica a da Fig. 5.4.

5.4 Conclusoes

Nesse capitulo, demonstrou-se a funcionalidade do sistema de aquisicao das
curvas de excitagao implementado e do programa de simulacao dos dados ex-
perimentais. Tal investigagao foi realizada aplicando os métodos discutidos nos
Capitulos 2, 3 e 4 no estudo da estabilidade termodindmica de filmes dielétricos
alternativos ao SiO,, depositados sobre Si. A utilizacao da técnica de NRP, per-
mitiu o estudo da difusao de oxigénio, nos materiais estudados, juntamente com
a mobilidade do nitrogénio e do aluminio previamente existente no material.

Verificou-se a existéncia de excesso de nitrogénio em regides proximas a super-
ficie dos filmes apds a nitretacao pelo plasma remoto. Além do mais, mostrou-se
que esse excesso encontra-se em um estado fracamente ligado ao material, sendo
ejetado do material durante aquecimento em vacuo. Observou-se também que o
comportamento dos filmes diferem quando submetidos a tratamento em atmos-
fera oxidante. Nesse caso, o comportamento do nitrogénio nos filmes de 10 nm foi

semelhante ao tratamento em vacuo, porém, os atomos de oxigénio do gas apre-
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sentaram uma tendéncia a incorporar na superficie do filme. Ja para as amostras
mais finas, 6 nm, verificou-se uma incorporagao homogénea de oxigénio pelo filme,
juntamente com o acumulo de nitrogénio em regioes mais profundas dos filmes,
proximas a interface com o silicio.

A utilizacao de outras técnicas de anélise, como, por exemplo, RBS, XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy), ISS, permitiu um estudo mais completo do
comportamento dos filmes descritos nesse capitulo, porém tal abordagem nao
esté apresentada nessa dissertacao pois foge ao escopo do presente trabalho. Os
interessados podem consultar a literatura [36].

Além da breve discussao apresentada neste capitulo referente ao AlyO3(N),
a automacao da obtencao e a simulacao das curvas de excitagao utilizando os
programas FEITICEIRA e FLATUS, respectivamente, ja foram empregados na
anélise de outros materiais. Alguns dos resultados ja encotram-se publicados

[36].



Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Nessa dissertagao, aprimoraram-se os procedimentos utilizados na técnica de
obtencao do perfil de concentracao utilizando ressonancias estreitas na curva de
se¢ao de choque. Criou-se um sistema completo de automagao para a obtencao
das curvas de excitagdo, que i) resulta em curvas de excitagdo mais precisas
e confiaveis, ii) reduz tempo de medida, ou seja, aumenta significativamente o
rendimento do equipamento, #ii) torna o processo de aquisi¢ao menos cansativo,
necessitando de apenas um operador.

Além do desenvolvimento do procedimento experimental, implementou-se um
programa que permite a simulacao das curvas de excitagao baseado na teoria esto-
castica, cujos resultados podem ser muito mais realistas quando comparados com
os resultados obtidos pelo procedimento existente anteriormente, basedo apenas
em solugoes analiticas para os coeficientes k, (eq. 4.3).

Deve-se ressaltar que o sistema de automagao ja é utilizado como método
padrao para a aquisicao das curvas de excitagao por diversos membros do la-
boratério de implantacao idnica. A simulacao das curvas de excitagao obtidas
sao feitas pelo programa FLATUS, que também ja é utilizado por outros grupos
estrangeiros.

O estudo da estabilidade termodinamica de filmes ultrafinos depositados so-

o8
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bre silicio demonstrou a funcionalidade do sistema de automagao, bem como a
do programa FLATUS, utilizado para a simulacao das curvas obtidas experimen-
talmente.

Como possivel continuidade ao presente trabalho, pode-se citar a utilizagao
da teoria estocéstica da perda de energia dos fons na matéria para descrever
espectros de espalhamento de fons a médias energias (MEIS), que até o presente
momento é descrito pela aproximacao do limite continuo. Essa aproximacao
considera as flutuacoes na perda de energia dos fons ao atravessar uma camada
infinitesimal de matéria como sendo gaussianas. Tal aproximagcao é valida apenas
para descrever a perda de energia em alvos espessos, porém vem sendo utilizada,
por conveniéncia, na interpretacao de espectros de particulas retroespalhadas
por filmes finos. Além disso, existem algoritmos de minimizagdo que poderiam
ser implementados no programa FLATUS, visando a obtencao automética da
distribuicao em profundidade correspondente a uma curva de excitagao fornecida

a0 programa.



Apéndice A

Utilizacao do programa FLATUS

Este apéndice pode ser considerado como um pequeno manual para a utili-
zagao do programa FLATUS, descrevendo cada passo para a analise de curvas
de excitagao obtidas experimentalmente. Para ilustrar o processo de utiliza-
¢ao, cada passo ¢ descrito aplicado a uma amostra real, analisada no capitulo
5. Sugere-se que a leitura deste apéndice seja realizada junto a um computador,
executando o programa Autoconvolution Generator (AUTOS.EXE) e FLATUS
(FLATUS.EXE), testando cada passo descrito.

A.1 Autoconvolucoes do espectro de colisao

O primeiro passo para iniciar a anélise das curvas de excitagao de um con-
junto de amostras é a determinagao numérica das autoconvolugoes do espectro de
colisao, conforme descreve o capitulo 4. Para isso, deve-se executar o programa
chamado Autoconvolution Generator, cujas janelas iniciais sao mostradas na Fig.
A.1. Na Tabela A.1 descreve-se cada item da janela principal do programa, que
apresenta diversas caixas de texto e opgoes que podem ser modificadas.

A janela “Log” apresenta um relatério de verificagao das curvas calculadas
numericamente, fornecido por um algoritmo executado apoés o término do calculo

das autoconvolugoes. Esse relatério deve ser conferido para verificar a qualidade

60
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Figura A.1: Janelas do programa que calcula as autoconvolugoes do espectro de
colisao.

das curvas calculadas através da comparacao dos primeiros trés momentos numé-
ricos com os respectivos analiticos.

Como ilustragao da utilizacao do programa, utilizar-se-4 o processo de ana-
lise para a curva de excitacao da reagao nuclear N(p,a~)'2C, correspondente a
amostra Al3 como depositada (Tabela 5.1), como exemplo. Os arquivos corres-
pondentes a amostra Al3 podem ser encontrados junto com o programa FLATUS.

Como descrito no Cap. 2, para a determinagao da forma do espectro de
colisao, deve-se conhecer os valores da perda de energia (fl—f), da constante de
straggling (S) e da energia dos protons incidentes na amostra (energia da resso-
néancia utilizada), que devem ser preenchidas nos campos correspondentes. Com o
fornecimento desses parametros o programa pode determinar os valores de Ey;, e
de Fh.x para o espectro de colisao, eq. 2.8, ao pressionar o item Calculate do
menu.

No caso da amostra Al3, a perda de energia de protons de 429 keV foi calcu-

lada pela aproximagao ZBL [11], considerando uma matriz de AlyOg, resultando
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Tabela A.1: Descricao de cada item presente na janela principal do programa que
calcula as autoconvolugoes.

Titulo

Descrigao

Proton Energy

Fornece ao programa a energia do proton incidente na
amostra, em geral utiliza-se a energia da ressonancia.

dE/dX Deve ser preenchido com a perda de energia dos prétons
na amostra.
S Constante de Straggling.

Eoin ¢ Foax Mostram ao usuério os valores de Ei, € Enax utilizados
para o espectro de colisao que seré convoluido, que foram
estimados a partir dos parametros acima.

Nc Indica ao programa o ntmero total de autoconvolucoes
que devem ser calculadas.
Step Passo de energia utilizado na discretizacao e convolugao

do espectro de colisao.

Calculate Autos

Indica ao programa se as autoconvolugoes devem ser cal-
culadas. Caso esse item nao seja selecionado, o pro-
grama apenas calcula os valores de Fi, € Fpax.

Save Autos

Indica ao programa se as autoconvolugoes do espectro
de colisao calculadas devem ser gravadas em um arquivo
no computador.

Curve

Desenha no gréafico a autoconvolugao indicada na caixa
de texto localizada abaixo do botao.

Auto Step

Indica ao programa que ele deve utilizar o tamanho de
passo sugerido (0,7 * Eyn).
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+' Autoconvolution Generator 1.01 El@‘ El

Calculate Log Lewis About

Proton Energy:  dE/dX 3 Curve ¥ Calculate Autos
429 ke |318.924 keV/mglcm™2 |7 .85 keWAmgem™2" 5 ,17 ¥ Savefutos

Urmir: Urnay [v Auta Step

F.715486 & |034. 5627 &V Nc'25_l] Step: |S.40B084 &Y

0 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000

Ready! Ne: 250

Sum of Auto 1: 1.000000080963998 o
M1: 1.00420824613057 M2: 1.00074913988736 M3: 1.0001000044916

Sum of Auto 2: A.999999991561726
H1: 1.80428826164658 H2: 1.88199318614898 M3: 1.88183327293266
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Figura A.2: Janelas do programa FLATUS apos o célculo das autoconvolugoes
do espectro de colisao.

na perda de energia de ‘fl—f = 318,94 keV/(ugem?). A constante de Straggling foi

=

estimada pela proximagao de Chu [12], resultando em S? = 7,85 keV /(ugem?)2.
Fornecendo esses valores para o programa e pressionano o item Calculate, o pro-
grama retorna os seguintes valores: F, = 7,715486eV e F.c = 934,5627 eV,
que sao utilizados na discretizacao do espectro de colisao. Caso se tenha escolhido
a opgao de passo automatico, o programa retorna um passo de 5,40084eV. No
presente exemplo foram utilizadas 250 autoconvolug¢oes. Um niimero maior de
curvas pode ser necessario no estudo de amostras espessas (superiores a 20 nm
para esse caso). Em geral esse valor varia entre 100 e 500 curvas.

Para efetivamente iniciar o calculo das autoconvolugoes e gravar o resultado
em um arquivo, deve-se selecionar os itens Calculate Autos e Save Autos e final-
mente pressionar Calculate. Nesse instante surgird uma caixa de didlogo, solici-
tando a escolha de um local e um nome para o aquivo no qual ficarao armazenadas
as curvas calculadas. Escolhido o arquivo, inicia-se o calculo das curvas de au-
toconvolugao, cujo progresso pode ser verificado na barra que se encontra na

regiao inferior da janela principal do programa. Apoés o término da execugao do
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algoritmo, deve-se pressionar o item Sum do menu, que mostrard a soma das
autoconvolugoes calculadas. A saida do programa nessa etapa pode ser vista na
Fig. A2 1.

Na janela “Log”, Fig, A.2, é mostrado o resultado da razao entre os trés pri-
meiros momentos das autoconvolugoes calculadas numericamente e os respectivos
momentos esperados analiticamente. Sao aceitéveis valores proximos a 1. Caso
o erro relativo dos momentos apresentem um erro superior a 5% (menos de 0,95
ou mais de 1,05), deve-se verificar os valores dos parametros utilizados, e/ou
buscar outro valor para o passo. Apo6s o calculo das curvas, e da verificacao da

estabilidade do algoritmo, pode-se seguir utilizando o programa FLATUS.

Carregando os arquivos no FLATUS

Nessa etapa, com as autoconvolugoes adequadas armazenadas em um arquivo,
pode-se utilizar o programa FLATUS para realizar a simulacao das curvas de
excitagao. Logo ao executar o programa FLATUS tem-se duas janelas na tela,
como mostradas na Fig. A.3. A janela principal apresenta diversas abas, sendo
a aba principal, chamada “Autos”. Essa apresenta uma aparéncia semelhante
a do programa utilizado para calcular as autoconvolugoes, onde encontram-se os

detalhes utilizados para a geracao das autoconvolugoes carregadas pelo programa.

Para carregar as curvas de autoconvolugao pressione o botao Load e selecione
o arquivo no qual encontram-se armazenadas as curvas. O proximo passo é o car-
regamento da curva de excitagao obtida experimentalmente. Para isso, selecione
a aba entitulada “Excitation Curve”. Nessa aba sao mostradas as curvas de exci-
tagao teorica e experimental, as larguras da disperscao de energia do feixe somada

ao efeito Doppler, com forma Gaussiana, e da ressonancia, cuja forma é dada pela

!Nessa etapa pode-se verificar se um ntimero suficiente de curvas foi suficiente para a analise
da curva de excitagao em questao: deve-se verificar se a regiao plana do espectro obtido cobre
toda a regiao de energia da curva de excitacao experimental obtida, caso isso nao ocorra deve-se
repetir o precedimento utilizando um nimero maior de curvas de autoconvolugao.
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Figura A.3: Janelas do programa FLATUS como mostrado quando executado.

lei de Breig-Wigner. Essas larguras sao necessérias para determinagao da curva
de excitacao. Para carregar uma curva de excitacao experimental pressione o
botao E e escolha o arquivo correspondente?. A Fig. A.4 mostra a saida do
programa apés a modificagio da largura da lorentziana® da reagao N(p,av)'2C,
e do carregamento da curva de excitacao correspondente & amostra Al3 como
depositada.

Ao pressonar o botao ﬂ, surge uma janela de opgoes, que permite corrigir
a energia do feixe de fons (Shift), adicionar um fundo constante na curva de
excitagao (Background) e também determinar a constante de escala da curva de

excitagao (Multiply). Ao estudar uma série de amostras, medidas nas mesmas

2A curva de excitacio deve encontrar-se em um arquivo ASCII, com duas colunas: energia
e contagens, correspondendo & primeira e segunda colunas, respectivamente. Esse é o formato
dos arquivos salvos pelo programa Feiticeira.

3I' = 120eV, conforme a Tabela 2.1. No campo correspondente & largura da gaussiana,
manteve-se 100 eV, correspondente & dispersao de energia do feixe utilizado.
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Figura A.4: Curva de excitacao mostrada no programa FLATUS apoés o carrega-
mento de uma curva de excitagao experimental.

condicoes®

, os valores utilizados nesses campos devem ser tinicos para toda a
série. Em particular, a constante de multiplicacao deve ser determinada com
cuidado, simulando uma amostra padrao (ou de referéncia), de modo que as
curvas correspondentes as demais amostras tenham uma escala de concentracao
relativa ao padrao. No caso da amostra All, utilizou-se 8,5 no campo Multiply.

Outra facilidade do programa FLATUS refere-se a possibilidade de modificar
as escalas do grafico onde é desenhada a curva de exitagao e o perfil, conforme
descreve a Tabela A.2°. Estas opcoes s estao disponiveis na janela Draw Profile
quando a opg¢ao Allow Zoom estiver selecionada.

Para iniciar a simulacao da curva de excitagao experimental utiliza-se a ja-
nela entitulada Draw Profile, mostrada na parte inferior da Fig. A.3, onde se
pode desenhar o perfil desejado com o mouse, pressionando o botao esquerdo.
Para incluir uma camada de contaminacao, sempre presente na superficie de
amostras expostas ao ambiente atmosférico, pressione o botao Options. Na ja-

nela que surge, pode-se incluir uma camada de contaminagao (Contamination

Layer). Os outros campos dessa janela correspondem & méaxima espessura da

4Inclusive fatores externos como interferéncias e radiacoes de fundo.
5As mudancas de escalas na janela onde se desenha o perfil é ativada apenas quando a caixa
Allow Zoom estiver marcada.
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Tabela A.2: Instrugoes para modificar a escala do grafico da curva de excitagao.

Agao Procedimento

Modificar a escala  Pressione o botao esquerdo do mouse sobre o gréfico,
selecione uma regiao do grafico e solte o botao. Esse
procedimento deve ser realizado da esquerda para a di-
reita e de cima para baixo.

Escala Automatica Pressione o botao esquerdo do mouse sobre o grafico, e
selecione qualquer caixa, procedendo da direita para a
esquerda, ou de baixo para cima.

Arrastar grafico  Pressione o botao direito do mouse sobre o gréfico, e
movimente-o.

i Flatus 1.01
dutos  Excitation Curve ] Sample | About Flatus |

8 oS Beeew |20 6100 5 comoe o Profie =]

T T T T T T T T
428 429 430 431 432 433 434 435

Options ||~ AllowZoom  Clear Profile | Load Profile

o 1 2 3 4 5 & 7 8 g 10 1 12 13 14 15
Depth (ugicm2)

Figura A.5: Iniciando o processo de simulagao da curva de excitagao.
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Figura A.6: Exemplo para a simulacao do perfil de >N pela curva de excitacao
correspondente ao filme de Al;O3(N) de 10 nm sobre Si como preparado. Repare
que a curva de excitagao teorica (linha cheia) ajusta bem a curva de excitacao
experimental (circulos vermelhos).

amostra (Xmaz) e maxima concentracao (Cmaz), mostradas no grafico. Para a
amostra All foram utilizados os seguinte valores: Xmaz = 1,5, Cmazx = 1,5
e Contamination Layer = 1,8. Nessa etapa inicia-se o processo de simulacao,
desenhando o perfil tentativa na janela correspondente e pressionando o botao
Calculate. A aparéncia das janelas do programa flatus apos essa operacao é
mostrada na Fig. A.5. A regiao indicada nas opgoes como sendo camada de con-
taminagao sempre é completada com concentracao nula no perfil desenhado. O
perfil deve ser modificado até que a curva de excitagao calculada numericamente
esteja em acordo com os dados experimentais. Para isso deve-se fazer modifica-
¢oes no perfil e pressionar o botao Calculate. A Fig. A.6 mostra o término da
simulagao da amostra All.

Para armazenar os resultados obtidos para posterior utilizacao, pressione o
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botao Ezport All e escolha o nome do arquivo onde ficarao armazenado os dados.
Essa operacao gera trés arquivos, um arquivo com extensao .asc, onde é arma-
zenada a curva de excitacao calculada numericamente, um com extensao .dat,
contendo a curva de excitacao experimental com a escala em energia corrigida, e
um terceiro arquivo com extensao .txt, onde é armazenado o perfil utilizado na

simulagao.



Apéndice B

Analise quantitativa das curvas de

excitacao

Neste apéndice encontra-se a demonstragao matematica, conforme indicada
na segao 2.3.3, que relaciona a area sob a curva de excitagdo com a quantidade

total do elemento correspondente na amostra. Deseja-se mostrar que

+oo

N(E)dE /OO C(x)dx. (B.1)

—0o0
Para isso, utiliza-se a expressao da curva de excitacao da eq. 2.13, resultando em

—+00

N(E)dE = noQ¢ /+OO oxr(E) % h(E Z ken (B (B.2)

—00

Como as distribui¢oes h(F) e f*(F) sao unitérias, e ong(F) tem norma 7y,

utilizando a propriedade

+oo

+oo
f(z) * g(x)dx = 3 f([E)de‘/_ g(x")da', (B.3)

o0

+oo
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a eq. B.2 é equivalente a

+o00 o0
N(E)AE = noQ&msp Y kn.
- n=0

Utilizando a forma dos coeficientes dados na eq. 2.6, chega-se a

“+o00

—0oQ
Simplesmente rearranjando os termos, encontra-se

o0 (ml,)n

n!

N(E)dE = nQ&mr / >
0 n=0

— 0o
Reconhecendo a expansao de e™*, chega-se a

+o00 o0
N(E)dE = noﬂfTNR/ C(z)dx.
0

—00

N(E)dE = noQ€1nr Z % / e ™ C(x)d.
n=0 - Jo

e " C(x)dx.
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(B.5)

(B.6)

(B.7)

Como as constantes ng, €2, £ e Tyg sd0 parametros experimentais, que in-

dependem da composicao da amostra, a demostracao acima justifica que NRP

pode também ser usada para a determinacao de quantidades totais dos elementos

analisados na amostra.
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